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Abstract 



PCT No. PCT/FR97/00249 Sec. 371 Date Aug. 7, 1998 Sec. 102(e) Date Aug. 7, 1998 PCT Filed Feb. 7, 
1997 PCT Pub. No. W097/291 15 PCT Pub. Date Aug. 14, 1997Process for preparing surfactant, which 
comprises contacting cane trash, maize by-products, sorghum by-products, barley by-products, rice by- 
products, fruits, chicory pulp, tubers or cynara for at least 5 seconds with a hydrolysing agent selected from 
an aqueous acid solution at between 20 and 150 DEG C. and an enzymatic hydrolysing composition of a 
olant materia! at between 20 and 90 DEG C. to obtain a sugar syrup, freeing the sugar syrup from any solid 
residues and contacting the residue-free sugar syrup with a C4-22-alcohorat a'temperature of between 20 
and 150 DEG C, preferably between 30 and 110 DEG C, until a solution of surfactant glycosides is 
obtained, and separating the surfactant glycosides from this solution. 
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(§4) PROCEDE DE PREPARATION D' AGENTS TENSIOACTIFS. 

"@OFui^e"la^agasseT des^us-^6^uit^du~maTs7 
des sous-produits du sorgho, des sous-produits de I'orge, 
des sous-produits du. riz, des fruits, de la pulpe de chico- 
ree, des tubercules, du cynara comme matieres premieres 
pour la preparation d'agents tensioactifs. 
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Procede de preparation d 'agents tensioactifs 

Proc6d6 de preparation d' agents tensioactifs A partir de la 
bagasse, des sous-produits du mais, des sous-produits du sorgho, 
des sous-produits de I'orge, des sous produits du riz, des 
15 fruits, de la pulpe de chicor6e, des tubercules, du cynara. 

La presente invention se rapporte aux proc6d6s de 
preparation de melanges de glycosides d'alkyle, utiles en tant 
- qu" agents tensioactifs. 
20 Le greffage de groupes alkyle sur des glucides conduit & 

des agents tensioactifs dont les propri6t6s de surface sont tr6s 
interessantes et dont la biodegradabilite est g6n6ralement bonne 
(R. D • Swisher, "Surfactant biod^gradation" , Marcel Dekker, Inc. 
NEW YORK, 1987) . 

25 La reaction la plus couramment rencontr^e constitue la 

glycosylation d'alcools gras par des sucres reducteurs ou des 
glycosides interm6diaires . Celle-ci est r6alisee en presence 
d'un catalyseur acide et les glycosides d* alkyle obtenus sont 
stables dans un large domaine de pH, notamment neutre et 

30 basique. Le substrat le plus souvent utilise comme sucre 
reducteur est le glucose. La glycosylation r6alis6e £ partir de 
ce sucre conduit A des melanges de glucosides et de 
polyglucosides d' alkyle qui sont connus pour leurs propri6t6s 
tensioactives . Ceux-ci presentent d6sormais de nombreuses 

35 applications dans des domaines aussi vari6s que la d6tergence, 
les industries chimiques et parachimiques, ou encore dans le 
domaine medical et la biologie (voir par exemple WO 93 07160, WO 
93 07249, DE 42 12 080 Al, US 4 987 225). 
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Pour la preparation de ces glucosides d'alkyle, il est 
n^cessaire de disposer de grandes quantity de glucose. 
L'obtention de ce glucose a partir, par exemple, de la farine de 
mais n6cessite de nombreuses Stapes. II est en effet 
indispensable d'Sliminer ies proteines et de purifier le glucose 
notamment par des Stapes de filtration et de chromatographie sur 
resines echangeuses d^ons. 

L • inconvenient majeur de cette approche reside dans le cout 
Sieve de la matiere premiere lie notamment a 1 1 utilisation de 
matiere agricole noble telle que la farine et aux nombreuses 
etapes de purification du glucose. Tout ceci limite 
naturellement les applications potentielles de ces proc^des. En 
outre, la reaction de glycosylation du glucose ou autres hexoses 
s'effectue a haute temperature (100 a 150°C), ce qui donne une 
15 coloration des produits. 

L' invention vise a obtenir des agents tensioactifs & partir 
dv une matidre premiere particulierement bon marchS par des 
stades operatoires, simples et peu nombreux, qui ne nScessitent 

pas 1' app lication de temperatures eleveej induisant une__ 

20 coloration. 

Suivant 1' invention, on utilise de la bagasse, des sous - 
produits du mais, des sous-produits du sorgho, des sous-produits 
de 1'orge, des sous produits du riz, des fruits, de la pulpe de 
chicoree, des tubercules, du cynara comme matieres premieres 
25 pour la preparation d' agents tensioactifs. 

On entend par sous-produits du mais et du sorgho, la 
totalite de la plante et/ou les organes constitutifs (rafles, 
spathes, tiges, feuilles) qui peuvent etre recoltes directement 
ou provenir de dSchets apres separation des~ grains 



30 ° n peut Sgalement utiliser de la fibre de mais ou de riz. 

On entend par fibre de mais les composes obtenus au cours d'un 
procede. de f ractionnement f visant notamment a produire de 
1 1 amidon . 

Le son est obtenu apres broyage au moulin du grain. II est 
35 lui-meme compose d * hSmicellulose constitue de monomeres de 
xylose et arabinose, et de cellulose. 

On peut Sgalement utiliser les fibres d'orge issues de 
brasserie. Ces fibres correspondent aux marcs obtenus apres 
pressage du malt d f orge saccharifiS. 
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Suivant 1' invention, on entend par fruit principalement les 
fruits dits complexes comme la pomme,. ou les fruits charnus 
comme les agrumes . 

On peut tgalement utiliser les sous produits de l'industrie 
5 du jus de fruit comme le marc de pomme, de poire, bu de citrus. 

Ces difftrents marcs sont composes d ' htmicelluloses 
constitutes de monom^res d'arabinose et de galactose et de 
pectines constitutes de monomtres d'acide galacturonique . 

Suivant 1* invention, on peut utiliser des tubercules comme 
10 la pomme de terre ou l'oignon. 

On peut tgalement utiliser les pelures dVoignon ou de pomme 
de terre ainsi que les produits de premiere transformation comme 
la purte de pomme de terre, les f rites. 

Les pelures de pomme de terre ou d'oignon sont compostes 
15 d 1 htmicelluloses constitutes de monomtres d'arabinose et de 
xylose et de pectines constitutes de monomtres d'acide 
galacturonique . 

Suivant 1' invention on utilise tgalement le cynara, on 
entend par cynara toute plante appartenant A la famille des 
20 cynara comme l'artichaut (cynara scolymus) ou toute plante 
hybride issue d'un croisement entre un cynara et un carduus ou 
un cirsium (chardon) . 

L* invention vise tgalement un proctdt de preparation 
d 1 agents tensioactifs caracterise en ce qu'il consiste a mettre 
de la bagasse, des sous-produits du mais, des sous-produits du 
sorgho, des sous-produits de l'orge, des sous produits du riz, 
des fruits, de la pulpe de chicorte, des tubercules, du cynara 
en contact avec une solution aqueuse acide entre 20 et 150°C, et 
de preference entre 80 et 140°C, pendant au moins cinq secondes 
pour obtenir un sirop de sucres, si cela est ntcessaire, & 
debarrasser le sirop de sucres d'un marc solide et A mettre le 
sirop de sucres exempt de marc en contact avec un alcool ayant 
de 4 ^ 22 atomes de carbone A une temperature comprise entre 20 
et 150°C, et de preference entre 30 et *110°C, jusqu'A obtention 
d'une solution de glycosides tensioactifs, et k stparer les 
glycosides tensioactifs de cette solution. 

Ce proctdt prtsente l'avantage d'utiliser des sucres 
actuellement mal valorises tels que les pentoses et les acides 
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uroniques provenant respectivement - de l'hydrolyse de 
1 ■ hemicellulose et de la pectine, de travailler £ partir de 
melanges de ces sucres et par consequent d f 6viter des etapes de 
purification . 

5 

Le sirop est constitu6 notamment de pentoses, en 
particulier de D-xylose et de L-arabinose et parfois d'acides 
uroniques tel que I'acide D-galacturonique • D'une mani^re 
surprenante, nous avons mis en evidence que les pentoses tels 

10 que le D-xylose et le L-arabinose et I'acide D-galacturonique 
pr6sentaient 1 ' avant age d 'etre plus rfeact if s lors de la 
glycosylation . Cette propri6t6 permet un greffage dans des 
conditions m6nag6es 6vitant notamment toute degradation des 
reactifs ou des produits de la reaction. Cont rairement A la 

15 preparation des glucosides et polyglucosides d'alkyle qui 
necessite des temperatures generalemeht superieures & 120 °C 
(voir DE 42 12 080 # WO 93 07160), la synthese des glycosides 
d'alkyle selon la presente invention peut etre r6alisee i une 
— temperature — i-n-fer-i-eu-re-i — 1-0-0-G-.— De- -pius 7 — &-—temp6rature— 6ga-le— 

20 nous avons moritrfe que la glycosidation de 1' arabihose, du xylose 
et de I'acide galacturonique s'effectue plus rapidement que la 
glycosidation du glucose. A 80°C, cl partir de sucres 
cristallises, dans les memes conditions de reaction et au bout 
d'une heure de reaction, 100% de I'acide D-galacturonique et 87% 

25 du L-arabinose ont ete consommes tandis qu'il reste encore 97% 
de D-glucose r6siduel. 

De plus, nous avons pu mettre en evidence en travaillant 
cette fois ct partir d'un melange de D-glucose et de L-arabinose 
une - synergiie - entre - ces deux sucres". ~L"e~D glucose r6agi~t en effet" 

30 plus, vite en presence d'arabinose que seul dans le milieu 
reactionnel. A.80°C, a partir de sucres cristallises, dans les 
memes conditions de reaction et au bout de 2 heures de reaction, 
il reste 25% et 4 0% du D-glucose de depart lorsqu'il est traite 
respectivement en melange avec 90% et 40% de L-arabinose tandis 

35 qu'il reste 60% du D-glucose de depart lorsqu'il est utilise 
pur . 

Ces r6sultats confortent notre approche qui consiste & 
travailler & partir de melange de sucres contenant des pentoses. 
Les durees de reaction sont ainsi considerablement diminu6es. 
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Selon la prfesente invention, les rendements en tensioactifs 
£ partir de la bagasse, des sous-produits du mais, des sous- 
produits du sorgho, des sous-produits de l'orge, des sous 
produits du riz, des fruits, de la pulpe de chicor6e, des 
tuber cules, du cynara sont proches de ceux obtenus th6oriquement 
£ partir de ces v6g6taux en tenant coropte de la composition n 
h6micellulose et pectines de la mati^re premiere. 
Ainsi, dans le gros son de mais pour une composition th6orique 
de 55 % en sucres glycosidables par rapport & la mati^re s&che 
totale, nous greffons apr6s purification 49 % de la matiSre 
s£che de depart soit 90 % du potentiel. 

On a en outre la possibility d* obtenir s6par6ment des 
agents tensioactifs d6riv6s de sucres neutres non-charg6s 
(pentoses et hexoses) et des agents tensioactifs d6riv6s de 
sucres anioniques (acide galacturonique) . 

De plus, la reaction de glycosylation peut Stre r6alis6e 
sans apport de catalyseurs acides supplfementaires ; l f acidit6 du 
sirop permet en effet la catalyse de la reaction. 

Dans le cas oii le substrat de depart n© contient pas d 
pectines (figure 1), le premier stade du proc6d6 suivant 
1" invention consiste k mettre de la bagasse, des sous-produits 
du mais, des sous-produits du sorgho, des sous-produits de 
l'orge, des sous-produits de riz, en contact avec une solution 
aqueuse acide (2) „ On extrait, solubilise et hydrolyse ainsi en 
milieu, aqueux en presence d' acide 1 ' h6micellulose de la bagasse, 
des sous-produits du mais, des sous-produits du sorgho, des 
sous-produits de l'orge , des sous-produits de riz, (1). L'acide 
utilise pouvant etre l'acide chlorhydr ique , l'acide 
bromhydrique, l'acide sulfurique, l'acide phosphorique, un acide 
sulfonique tel que l'acide benz^nesulf onique , l'acide 
paratolu^nesulf onique, 1 'acide campliresulf onique, 1 • acide 
sulf osuccinique ou un sulf osuccinate d'alkyle tel que le 
sulf osuccinate de d6cyle ou de lauryle, les acides 
perhalohydriques, tels que par exemple l f acide perchlorique . 
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On effectue g6n6ralement cette mise en contact pendant 5 k 
90 minutes dans un m61angeur simple. Mais on peut ramener la 
dur6e de contact k quelques^ secondes en operant dans un 
dispositif permettant d'effectuer des melanges en ligne, connu 
5 sous le nom de "jet cooker". 

Le deuxi^me stade du proc6d6 suivant 1 1 invention (3) 
consiste k d6barrasser le sirop de sucres d'un marc solide (4) . 
On effectue avantageusement cette operation par pressage sous 
une pression de l'ordre de 1.10 5 k 500.10 5 Pascals et de 
10 pr6f6rence de l'ordre de 5.10 5 k 60.10 5 Pascals au moyen d'une 
presse k vis, de filtres presses ou avec tout autre 6auipement 
permettant d'exprimer un jus k partir de marc humide. On obtient 
ainsi un jus de sucres (5) . 

On peut 6ventuellement permuter les jus de sucres sous 
15 forme acide par 6change d'ions sur une r6sine 6changeuse de 
cations ou par 61ectodialyse (9) . 

On peut 6galement concent rer le sirop de sucres par 
Evaporation jusqu*& 30 k 95 % et plus particuli^rement 60 k 80 % 

de -mat-l&re— s^che- (-9) . -Le -sirop de— sucres— d&baxr ass 6— du mar c~ 

20 solide pr6sente une puretfe en sucres g6n6ralement comprise entre 
50 et 95 % par rapport k la mati£re s£che. 

Le troisi^me stade du proced6 suivant 1' invention consiste 
k mettre le sirop de sucres d6barrasse du marc en contact avec 
un alcool ayant de 4 k 22 atomes de carbone. L' alcool r6pond k 
25 la formule R x OH, R 1 §tant un radical lin6aire ou ramifi6 alkyle 
de 6 k 22. atomes de carbone, hydrocarbon^ ayant de 1 k 4 
insaturations 6thyl6niques et de 4 k 22 atomes de carbone ou 
l'un de ces radicaux substitu^s par 1 ci 3 substituants sur des 



—atomes ~de _ caTbone~diTf6Tents" clTc^isi^l^armi "l^dF6x3r^h¥Iog$ne et 

30 trif luorom6thyle. On pr6f£re tout particulidrement les alcools 
gras ayant de 8 k 16 atomes de carbone ; et notamment, les 
m61anges d f octanol et de d6canol, les melanges de decanol et de 
dod£canol, les melanges de dodEcanol et de t6trad6canol etr les 
melanges de dodfecanol, de t6trad6canol et d ' hexadfecanol . On 
35 utilise en g6n6ral de 1 k 4 Equivalents *d' alcool par rapport aux 
sucres. On pr6f6re cependant dans un premier temps r6aliser la 
glycosylation d'un alcool court par les sucres du sirop. On 
realise par la suite une transglycosylation par des alcools gras 
de formule R x OH . L'alcool court repond k la formule R 2 OH, R 2 
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6tant un radical lin^aire alkyle ayant de 1 4 5 atomes de 
carbone. On pr6f6re effectuer cette rfeaction de glycosylation en 
l 1 absence totale de solvants, mais on peut le cas 6ch6ant 
utiliser un solvant. tel qu'un Ether oxyde tel que le 
tEtrahydrofurane, l'oxyde diEthylique, le 1,4-dioxane, l'oxyde 
isopropylique, le mEthyl-tertiobutyl Ether, 1 • 6thyl-tertiobutyl 
Ether ou le diglyme, un hydrocarbure halogEnE tel que le 
chlorure de mEthylEne, le chloroforme, le 1, 2-dichloroEthane, un 
solvant nitrE tel que le nitromEthane, le nitro-2- propane, un 
solvant de la famille des amides tel que le N-mEthylf ormaraide, 
le N,N-dim6thylformamide, le N, N-dimEthylac6tamide, la N-mEthyl- 
2-pyrrolidone, un nitrile tel que 1 ' acEtonitrile, un alcane 
comme l'hexane, 1' heptane, ou 1' octane, ou un solvant aromatique 
tel que le toluene ou le xylEne. On prEfEre effectuer cette. 
reaction entre 30 et 110°C pour prEvenir le plus possible la 
formation de produit colorE, mais il est possible de 1' effectuer 
jusqu'& 150°C. Dans le cas oti le jus de sucres a EtE 
complEtement dEminEralisE, il est nEcessaire d'ajouter au milieu 
rEactionnel 0,1 4-5 % en masse par rapport 4 la matiEre sEche du 
sirop d'un catalyseur acide. Cet acide pouvant etre l'acide 
chlorydrique, l'acide sulfurique, l'acide phosphor ique, un acide 
sulfonique tel que l'acide benz^nesulfonique, l'acide 
paratoluEnesulfonique, 1 ' acide camphresul f on ique , 1 ' acide 
sulf osuccinique ou un sulf osuccinate d' alkyle tel que le 
sul f osuccinate de dEcyle ou de lauryle, les acides 
perhalohydriques, tels que par exemple l'acide perchlorique • 
Cette catalyse acide peut etre egalement effectuEe par 0, 05 k 6 
Equivalents pondEraux d'une resine sulfonique sous sa forme H + , 
ou d'une rEsine acide* On prEfEre eviter la dEminEralisation 
totale du jus de presse et par consequent ne pas rajouter de 
catalyseur acide. 

Pour recueillir le melange de glycosides d' alkyle, le 
procEdE consiste : 

- A Eliminer le solvant de reaction, s'il est present, 

- 4 neutraliser l 1 aciditE du sirop de* depart ou le catalyseur 
acide, puis Eventuellement 4 filtrer le sel obtenu. On effectue 
la neutralisation, par exemple, par un hydrogEnocarbonate ou un 
carbonate de mEtal alcalin ou alcalino-terreux, notamment 
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1 ' hydrog6nocarbonate de sodium, par un hydroxyde de tn6tal 
alcalin ou alcalino-terreux, notamment la soude, 

- si cela est n6cessaire, A purifier le produit souhait6 : 

- soit par Evaporation de l'alcool gras en exc6s sous vide 
5 compris entre 0,001 et 10 mbars & une temperature comprise entre 

60 et 250°C, 

- soit par chromatographic sur colonne de gel de silice, 
d'alumine, de charbon actif ou sur r6sine 6changeuse d'ions, 

- soit par cristallisation dans un solvant ou un m61ange de 
10 solvants appropri6s choisis parmi les Others oxydes tels que le 

t6trahy_drof urane f 1 ' oxyde diethy l ique . le 1 ,- 4~dioxane. 1! oxyde 
isopropylique, le methyl-tert iobutyl ether, 1 1 6thyl-tertiobutyl 
6ther ou le diglyme, un hydrocarbure halog£n£ tel que le 
chlorure de methylene, le chloroforme, le 1, 2-dichloro6thane, un 

15 solvant nitr6 tel que le nitromethane, le nitro-2- propane, un 
solvant de la famille des amides tel que le N-m6thylf ormamide, 
le N, N-diro6thyif ormamide, le N, N-dim6thylac6tamide, la N-m6thyl- 
2-pyrrolidone, un nitrile tel que 1 1 ac6tonitrile, un alcane 
— comme— l- 1 hexaner ~1 1 heptane? — ou- 1-' octane,— ou -un ~ sol :vant~ aromat i que — 

20 tel que le toluene ou le xylene, 

- soit par extractions s61ectives par des solvants non 
miscibles A l'eau, 

Le produit isol6 prfesente alors un pourcentage d'alcool gras 
r£siduel compris entre 0 et 5% et de pr6f6rence entre 0 et 1%. 
25 - 6ventuellement solubiliser le tensioactif dans I'eau pour 
obtenir une composition tensioactive pr6sentant une mati6re 
s6che de 20 £ 80 %, 

- si besoin, dfecolorer cette solution en ajoutant ct une 
rempiSraeure comprise" entre - T 5 ~e~t~ 1 0"0~ °C , "0 ,D 5~~ k TOT ™%"et~ "de _ 

30 pr6f6rence de 0,5 £ 3 % de peroxyde d'hydrogSne, de 
peroxodisulf ates de metaux alcalins ou alcalino-terreux, de 
perborates, de persul fates, de perphosphates, de percarbonates, 
d' ozone ou encore de periodinates • On pr6f£re le peroxyde 
d'hydrogSne A 30 ou 50 %. L' agent de decoloration de la pr6sente 

35 invention doit naturellement etre compatible avec l f ensemble des 
ingredients de la formulation finale et avec les applications 
des produits finis. 
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Dan 1 cas oil la substrat da depart c ntiant das pactlaaa 

(figures 2 et 3) , le premier stade du proc6d6 suivant 
l f invention consiste k raettre des fruits, de la pulpe de 
chicor6e, des tubercules, du cynara (21, 31) en contact avec une 
5 solution aqueuse acide (22, 32). On extrait, solubilise et 
hydrolyse ainsi en milieu aqueux en presence d'acide 
1 9 h6micellulose des fruits, de la pulpe de chicor^e, des 
tubercules, du cynara. Pendant ce traitement les pectines des 
des fruits, de la pulpe de chicorfee, des tubercules, du cynara 

10 sont solubilisfees (22, 32). L'acide utilise pouvant 6tre I. 1 acide 
chlorhydrique, I'acide bromhydrique, l f acide sulfurique, 1" acide 
phosphorique, un acide sulfonique tel que I'acide 
benz^nesulfonique, 1 ' acide paratolufenesulf onique, 1 ■ acide 
camphresulfonique, I'acide sulf osuccinique ou un sulfosuccinate 

15 d'alkyle tel que le sulfosuccinate de d6cyle ou de lauryle, les 
acides perhalohydr iques, tels que par exemple I'acide 
perchlorique . 

On effectue gfen6ralement cette mise en contact pendant 5 £ 
90 minutes dans un m61angeur simple. Mais on peut ramener la 

20 dur6e de contact £ quelques secondes en operant dans un 
dispositif permettant d'effectuer des melanges en ligne, connu 
sous le nom de "jet cooker". 

Le deuxidme stade du procfede suivant 1" invention (23,33) 
consiste & debarrasser le sirop de sucres d'un marc solide 

25 (24,34). On effectue avant ageusement cette operation par. 
pressage sous une pression de l'ordre de 1.10 5 i 500.10 s 
Pascals et de pr6f6rence de l'ordre de 5.10 s £ 60.10 s Pascals au 
moyen d'une presse A vis, de filtres presses ou avec tout autre 
equipement permettant d'exprimer un jus £ partir de marc humide. 

30 On obtient ainsi un jus de sucres (25, 35) . 

On peut 6ventuellement r6aliser une hydrolyse enzymatique 
compl6mentaire du jus purifi6 (27) afin d'obtenir un jus de 
sucres hydrolys6 enzymatiquement . Cette operation consiste A 
mettre en contact le jus issu de la purification (26) avec des 

35 pectinases pendant au moins 5 minutes, ct une temp6ratur 

comprise entre 10 et 60 °C et £ un pH compris entre 3 et 6 (27) . 

On peut aussi pe muter I'hydrolysat obtenu sous forme acide 
par passage sur une r£sine 6changeuse de cation ou par 
61ectrodialyse (28) . 
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On peut 6galement concentrer le sirop de sucres par 
Evaporation jusqu'A 30 & 95 % et plus particuli£rement 60 & 80 % 
de mati^re s£che (29) . Le sirop de sucres d6barrass6 du marc 
solide pr6sente une purete en sucres g6n£ralement comprise entre 
50 et 95 % par rapport & la mati£re s£che. 

Le troisi£me stade du proc£d£ suivant l f invention consiste 
A mettre le sirop de sucres d£barrass£ du marc en contact avec 
un alcool ayant de 4 i 22 atomes de carbone selon le protocole 
d£crit pour le traitement des matidres premieres ne contenant 
pas de pectines. 

Pour recueillir le melange de glycos ides d # alky le, le 
proc6d6 consiste : 

- £ eiiminer le solvant de reaction, s'il est present, 

- £ neutraliser l'acidite du sirop de depart ou le catalyseur 
acide, puis £ventuellement £. filtrer le sel obtenu* On effectue 
la neutralisation, par exemple, par un hydrog£nocarbonate ou*un 
carbonate de m£tai a leal in ou alcalino-terreux, notanunent 
1 ' hydrog£nocarbonate de sodium, par un hydroxyde de m£tal 

— ale a 1 in- ou -a-l-cai-i-no-t er reux , — notanunent ~1 a _ s oude^ 55 ~~~~ 

- 6ventuellement A saponifier les (alkyl-D-galactoside) uronates 
d'alkyle formes au cours du greffage. Pour cette operation on 
peut utiliser un hydroxyde de metal alcalin ou alcalino-terreux, 
notanunent la soude, 

- si cela est necessaire A purifier le produit souhaite": 

- soit par Evaporation de 1' alcool gras en exc6s sous vide 
compris entre 0,001 et 10 mbars d une temperature comprise entre 
60 et 250°C, 

- soit par chromatographie sur colonne de gel de silice, 
— d 'alumine™ de"~charbbn act i~f ou "sur 7 ~r§sine echangeuse d 1 ions , 

- soit par cristallisat ion dans un solvant ou un melange de 
solvants appropries choisis parmi les ethers oxydes tels que le 
t6trahydrofurane, l'oxyde diethylique, le 1,4-dioxane, l'oxyde 
isopropylique, le methyl-tertiobutyl ether, 1 , 6thyl-tertiobutyl 
6ther ou le diglyme, un hydrocarbure halog6ne tel que le 
chlorure de methylene, le chloroforme, le. 1, 2-dichloro6thane, un 
solvant nitre tel que le nitromethane, le nitro-2- propane, un 
solvant de la famille des amides tel que le N-methylf ormamide, 
le N,N-dimethylf ormamide, le N, N-dim6thylacet amide, la N-methyl- 
2-pyrrolidone, un nitrile. tel que 1 1 acfetonitrile, un alcane 
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comme l'hexane, 1' heptane, ou l v octane> : ou. un solvant aromatique 
tel que* le toluene ou le xylene, 

- soit par extractions seiectives par des solvants non 
miscibles & l'eau, 
5 Le produit isoie pr6sente alors un pourcentage d'alcool gras 
r6siduel compris entre 0 et 5% et de preference entre 0 et 1%. 
- eventuellement solubiliser le tensioactif dans l'eau pour 
obtenir une composition tensioactive presentant une matidre 
s£che de 20 £ 80 %, 

10 - si besoin, d6colorer cette solution en ajoutant k une 
temperature comprise entre 15 et 100 °C, 0,05 k 10 % et de 
preference de 0,5 A 3 % de peroxyde d'hydrogdne, de 
peroxodisulf ates de metaux alcalins ou alcalino-terreux,. de 
perborates, de persulfates, de perphosphates, de percarbonates, 

15 d'0 2one ou encore de periodinates . On pr6f6re le peroxyd 
d'hydrog^ne £ 30 ou 50 %. L f agent de decoloration de la pr^sente 
invention doit naturellement St re compatible avec 1' ensemble des 
ingredients de la formulation finale et avec les applications 
des produits finis. 

20 

Dans le cas oil le substrat de depart contient das pectines 
une premiere variants du proc6d6 consiste apr^s avoir effectu6 
I'hydrolyse enzymat ique qui donne un jus de sucres hydrolysis 
enzymatiquement (figure 2 (27)), £ le sfeparer en un jus de 
25 sucres neutres et en un jus de sucres anioniques. Cette 
operation (210) peut fitre r6alisee par eiectrodialyse ou en 
fixant puis eiuant les sucres anioniques sur une r6sine 
d 1 echange d'ions anionique. 

On peut aussi permuter le jus de sucres anioniques obtenu 
30 sous forme acide par passage sur une resine 6changeuse de cation 
ou par eiectrodialyse (211) . 

On peut egaiement concentrer le sirop de sucres anioniques 
par evaporation jusqu'^ 30 A 95 % et plus particulierement 60 A 
80 % de matiere s^che (212) . Le sirop de sucres anioniques 
35 d6barrass6 du marc solide pr6sente une purete en sucres 
anioniques g6neralement comprise entre 50 et 95 % par rapport A 
la matiere seche. 

Le troisieme stade du proc6de suivant 1" invention consiste 
£ mettre le sirop de sucres anioniques debarrasse du marc en 
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contact avec un alcool ayant de 4 & 22 atomes de carbone selon 
le protocole d§crit pour le traitement des mati6res premieres ne 
contenant pas de pectines. 

Pour recueillir le m61ange de glycosides d'alkyle, 1 
5 proc6d6 consiste : 

- & 61iminer le solvant de reaction, s'il est present , 

- £ neutraliser 1' acidity du sirop de d6part ou le catalyseur 
acide, puis 6ventuellement £ filtrer le sel obtenu. On effectue 
la neutralisation, par exemple, par un hydrog6nocarbonate ou un 

10 carbonate de m6tal alcalin ou alcalino-terreux, notanunent 
1 • hydrog6noc_a.rbp_nate de sodium. __p_ar un hydroxy de de m&tal 
alcalin ou alcalino-terreux, notanunent la soude, 

- 6ventuellement a saponifier les (alkyl-D-galactoside) uronates 
d'alkyle form6s au cours du greffage. Pour cette operation on 

15 peut utiliser un hydroxyde de m£tal alcalin ou alcalino-terreux, 
notamment la soude, 

- si cela est n6cessaire, & purifier le produit souhait6 : 

- soit par Evaporation de 1" alcool gras en excds sous vide 
compr-is ent-re- 0,-00-1 -et— 1-0- mbars- -A- une temperature comprise entre- 

20 60 et 250°C, 

- soit par chromatographie sur colonne de gel de silice, 
d'alumine, de charbon actif ou sur r6sine 6changeuse d'ions, 

- soit par cristallisation dans un solvant ou un melange de 
solvants appropri^s choisis parmi les 6thers oxydes tels que le 

25 tetrahydrofurane, l'oxyde diethylique, le 1, 4-dioxane, l'oxyde 
isopropylique, le m6thyl-tertiobutyl 6ther, 1 ' 6thyl-tertiobutyl 
ether ou le diglyme, un hydrocarbure halog6n6 tel que le 
chlorure de methylene, le chloroforme, le 1, 2-dichloro6thane, un 
~ sblvantT nTtr6~ tei~~que~Te ~nil:^lri6^ha~heT le^ni tro^2 -~ propane, - un~ 

30 solvant de la famille des amides tel que le N-m6thylf ormamide, 
le N, N-dim6thylf ormamide, le N, N-dimethylac6tamide, la N-m6thyl- 
2-pyrrolidone, un nitrile tel que 1 1 ac^tonit r ile, un alcane 
comme l'hexane, l f heptane, ou 1* octane, ou un solvant aromatique 
tel que le toluene ou le xylene, 

35 - soit par extractions s61ectives par des solvants non 

miscibles k l'eau, 

Le produit isole presente alors un pourcentage d f alcool gras 
r§siduel compris entre 0 et 5% et de preference entre 0 et 1%. 
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- eventuellement solubiliser le tensioactif dans l'eau pour 
obtenir une composition tensioactive pr6sentant une matiere 
s6che de 20 i 80 %, 

- si besoin, d6coloreir cette solution en ajoutant & une 
5 temperature comprise entre 15 et 100 °C, 0,05 £ 10 % et de 

preference de 0/ 5 4 3 % de peroxyde d'hydrogene, de 
peroxodisulf ates de m6taux alcalins ou alcalino-terreux, de 
perborates, de persul fates, de perphosphates, de percarbonates, 
d'ozone ou encore de periodinates . On pr6fere le peroxyde 
10 d'hydrogene i 30 ou 50 %. L' agent de decoloration de la pr6sente 
invention doit naturellement etre compatible avec l'ensemble des 
ingredients de la formulation finale et avec les applications 
des produits finis. 

15 On peut eventuellement permuter les jus de sucres neutres 

par ^change d'ions sur une resine 6changeuse de cations ou par 

eiectodialyse (28) . 

On peut egalement concentrer le sirop de sucres neutres par 

evaporation jusqu'£ 30 A 95 % et plus part iculierement 60 & 80 % 
2 0 de matiere s£che (9) . Le sirop de sucres neutres d6barrass6 du 

marc solide pr6sente une purete en sucres neutres g£n6ralement 

comprise entre 50 et 95 % par rapport k la matiere s£che. 

Le troisidme stade du proc6de suivant 1' invention consiste 

£ mettre le sirop de sucres neutres d£barrass6 du marc en 
25 contact" avec un alcool ayant de 4 A 22 atomes de carbone selon 

le protocole decrit pour le traitement des matieres premieres ne 

contenant pas de pectines. 

Pour recueillir le melange de glycosides d'alkyle, le 

proc6d6 consiste A r6aliser le meme protocole que pour le 
30 traitement des matieres premieres ne contenant pas de pectines. 

Dans le cas oH le substrat de depart contient des pectine 
une seconde variante du proc6d6 consiste, aprds avoir mis en 
contact des fruits, de la pulpe de chicoree, des tubercules, du 
35 cynara et une solution aqueuse acide (figure 3 (32) ), 

- £ debarrasser (33) le sirop de sucres d f un marc solide (34) 
afin d f obtenir un jus de sucres (35), 

- & mettre en contact le jus de sucres (35) avec des sels 
cheiatants (36) de maniere £ obtenir un jus de sucres non 
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charg6s et des boues (37) . On peut notamment utiliser des 
cations m6talliques tels que l'hydroxyded 1 aluminium, le sulfate 
d' aluminium, des cations alcal ino-t erreux tels que les 
hydroxydes de magn6sium f de calcium, de strontium ou de baryum, 
5 les sulfates de magnesium, de calcium, de strontium ou de 
baryum, les chlorures de magnesium, de calcium, de strontium ou 
de baryum. 

- 6ventuellement & permuter le jus de sucres non charges sous 
forme acide par passage sur une r6sine 6changeuse de cation ou 
10 par 61ectrodialyse (39), 

—6 vervtu e tie me n tr-£— cone entrr ez^L e^u s de su c re s_n o n charge s pa r 



Evaporation jusqu 1 a 30 it 95 % et plus particuli£rement 60 4 80 % 
de matiEre s6che (310), 

- & mettre le jus de sucres non charges avec un alcool ayant de 
15 4 a 22 atomes de carbone selon le protocole d6crit pour le 

traitement des mati^res premieres ne contenant pas de pectines • 

- & recueillir le melange de glycosides d'aikyle selon le 
protocole d6cr.it pour le traitement des mati£res premieres ne 
contenant p as ^ e pectines* : : 

20 - 6ventuellement £ mettre les boues (37) en contact avec une ou 
plusieurs enzymes (311) pour obtenir des boues hydrolys6es,, 

- A s6parer les boues (312) en un liquide et un solide (313) ,_ 

- 6ventuellement A permuter le liquide sous forme acide. par 
passage sur une rfesine 6changeuse de cation ou par 

25 61ectrodialyse (314), 

- 6ventuellement & concent rer le liquide par Evaporation jusqu'i 
30 & 95 % et plus part iculiErement 60 k 80 % de matiEre sEche 
(310), 



- A mettre le liquide en contact avec un alcool ayant de 4 4 22 
30 atomes de carbone selon le protocole d6crit pour le traitement 

des mati6res premieres ne contenant pas de pectines. 

- £ recueillir le melange de glycosides d'alkyle selon le 
protocole d6crit pour le traitement des matiEres premieres 
contenant des pectines. 



35 



EN PRATIQUE : 

Dans 1® cas ofc 1© substrat d@ depart n© conti®nt pas d© 
p©ctia©s (figure 1), le proc6d6 consiste : 
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- A meianger les sous produits agricoles (1) tels que de la 
bagasse, d s sous-produits du mais, des sous-produits du sorgho , 
des sous-produits de I'orge, les sous-produits du riz, £ une 
solution aqueuse d'acide. On pr^f^re 1.' acide sulfurique, l'acide 

5 chlorhydrique ou l'acide sulfosuccinique, 

- & homogeneiser , puis & cuire le milieu A une temperature 
comprise entre 20 et 150 °C, plus particulierement entre 80 et 
140 °C, pendant une dur6e de 1 A 90 minutes (2), 

- & presser le melange £l une pression de I'ordre de 1.10 5 k 
10 500. 10 5 Pascals et de pr6f6rence de l'ordre de 5.10 5 k 60. 10 5 

Pascals au moyen d'une presse A vis, de filtres presses ou avec 
tout autre 6quipement permettant d'exprimer un jus k partir de 
marc humide. Cette operation (3) permet d'isoler un jus de 
sucres (5) et un marc (4) , 

15 - eventuellement i diluer les marcs <4) avec au moins trois fois 
leur volume d'eau et les presser sur une presse identique £ 
celle utilis6e lors du premier pressage. Cette operation n* st 
pas indispensable ma is permet d ■ augment er le rendement 
d f extract ion en sucres. 

20 - £ rassembler les jus des presses (jus de sucres 5) 

- 6 vent uel lenient £ recycler une partie ou 1' ensemble du jus brut 
acide (5) pour l*hydrolyse de nouveaux sous produits tels que la 
bagasse, des sous-produits du maxs, des sous-produits de I'orge, 
des sous-produits du riz, et de preference avec une quantite de 

25 jus brut acide similaire & la premiere dilution. Plusieurs 
recyclages & la suite sont possibles et permettent d'hydrolyser 
les sous produits tels que la bagasse, des sous-produits du 
mais, des sous-produits de I'orge, des sous-produits du riz, 
sans apport d'eau suppiementaire, seule la quant ite d' acide est 

30 ajust6e, 

- eventuellement a precipiter les impuretes contenues dans le 
jus de sucres en presence de sels cheiatants (6) . On peut 
notamment utiliser des cations m6talliques tels que I'hydroxyde 
d 1 aluminium, le sulfate d 1 aluminium, des cations alcalino- 

35 terreux tels que les hydroxydes de magnesium, de calcium, de 
strontium ou de baryum, les sulfates de magnesium, de calcium, 
de strontium ou de baryum, les chlorures de magnesium, de 
calcium, de strontium ou de baryum. 
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- Si n6cessaire a centrifuger le jus obtenu au moyen d'un 
equipement pennettant d'obtenir des jus d6barass6s d' insolubles, 
tels qu'une d6canteuse horizontale, un filtre presse, un 
decanteur statique, un filtre rotatif sous vide, des syst&nes de 

5 filtration tangentielie, une centrif ugeuse a assiettes auto- 
debourbeuse ou un filtre rotatif sous video On obtient alors un 
jus d^pourvu d 1 insolubles et un culot (7), 

- eventuellement a purifier la solution de sucres que I'on 
appelle jus, par d^mineralisation, par chromatographic d'echange 

10 d'ions ou d' exclusion a basse pression, par electrodialyse ou 
encore par une combinaison des methodes precedentes ( 8 ) tout en 
laxssant, de preference* pour ne pas a avoir ar ajoutrer en suite 
de l'acide servant de catalyseur, au moins 0,02 equivalent H+ 
par mole de sucres. En chromatographies on r6unit done la 

15 fraction de sucres a une partie de la fraction de sels* Sur 
resine d'echange d'ions, on passe de preference success ivement 
sur une r£sine £changeuse de cations et sur une r£sin 
6changeuse d 1 anions, la quantite de r£sine Schangeuse d* anions 
pouvant etre inferieure d'au moins 0,02 equivalents H* a la 

20 stoechiom6trie. 

- eventuellement a permuter les jus de sucres par ^change d'ions 
sur une resine echangeuse de cations ou par electodialyse (9). 

- si necessaire a concentrer le sirop de sucres par Evaporation 
jusqu'a 30 a 95 % et plus particulierement 60 a 80 % de mati&re 

25 seche (29, 212). Le sirop de sucres debarrass6 du marc solide 
presente une purete en sucres generalement comprise entre 50 et 
95 % par rapport a la matiere seche. 

- a effectuer la glycosylation par I'alcool, 

- a re cueillir _le melange de glycosides d 'alk yle te nsioactif s o 

30 

Dfflffls le cas ou le substrafc de depart coatieat de® pectiae© 
(figure 2), le proced£ consiste s 

- a m61anger les sous produits agricoles (21) tels que de les 
fruits, la pulpe de chicoree, les tubercules, le cynara a une 

35 solution aqueuse d'acide. On pr6fere l'acide sulfurique, I'acide 
chlorhydrique ou l'acide sulfosuccinique, 

- a homog£n6iser , puis a cuire le milieu a une temperature 
comprise entre 20 et 150 °C, plus particulierement entre 80 et 
140 °C, pendant une dur£e de 1 a 90 minutes (22), 
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- £ presser le mElange A une pression de I'ordre de 1.10 5 £ 
500.10 s Pascals et de prEfErence de I'ordre de 5.10 s & 60.10 s 
Pascals au moyen d'une presse & vis, de filtres presses ou avec 
tout autre Equipement permettant d'exprimer un jus £ partir de 

5 marc humide. Cette operation (23) permet d'isoler un jus de 
sucres (25) et un marc (24) , 

- Eventuellement £ diluer les marcs (24) avec au moins trois 
fois leur volume d'eau et les presser sur une presse identique £ 
celle utilisEe lors du premier pressage. Cette operation n'est 

10 pas indispensable mais permet d'augmenter le rendement 
d f extraction en sucres. 

- A rassembler les jus des presses (jus de sucres 25) 

- Eventuellement £ recycler une partie ou 1* ensemble du jus brut 
acide (25) pour l'hydrolyse de nouveaux sous produits tels que 

15 les fruits, la pulpe de chicorEe, les tubercules, le cynara, et 
de prEfErence avec une quantity de jus brut acide similaire A la 
premiere dilution . Plusieurs recyclages 4 la suite sont 
possibles et permettent d'hydrolyser les sous produits tels que 
les fruits, la pulpe de chicorEe, les tubercules, le cynara, 

20 sans apport. d'eau supplEmentaire, seule la quantity d' acide est 
ajustEe, 

- Eventuellement £ purifier la solution de sucres que 1 1 on 
appelle jus (25) , par dEminEralisation, par chromatographie 
d'Echange d'ions ou d'exclusion & basse pression, par 

25 electrodialyse ou encore par une combinaison des mEthodes 
prEcEdentes (26) tout en laissant, de prEfErence, pour ne pas £ 
avoir & ajouter ensuite de 1' acide servant' de catalyseur, au 
moins 0,02 Equivalent H+ par mole de sucres. En chromatographie, 
on rEunit done la fraction de sucres & une partie de la fraction 

30 de sels. Sur rEsine d'Echange d'ions, on passe de prEfErence 
success ivement sur une rEsine Echangeuse de cations et sur une 
rEsine Echangeuse d' anions, la quantity de rEsine Echangeuse 
d'anions pouvant etre infErieure d'au moins 0,02 Equivalents H + 
£ la stcechiomEtrie . 

35 - Event uel lement A realiser une * hydrolyse enzymatique 
complEmentaire du jus (27) afin d'obtenir un jus de sucres 
hydrolysE enzymat iquement . Cette operation consiste £ mettre en 
contact le jus (25) Eventuellement purifiE en contact avec des 
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pectinases pendant au moins 5 minutes, & une temperature 
comprise entre 10 et 60 °C et k un pH compris entre 3 et- 6 (27) . 

- 6ventuellement k permuter l'hydrolysat obtenu sous forme acide 
par passage sur une r6sine 6changeuse de cation ou par 

5 61ectrodialyse (28) . 

- si n6cessaire k concentrer le sirop de sucres par Evaporation 
jusqu'i 30 k 95 % et plus particuliErement 60 k 80 % de mati^re 
s6che (2 9) . Le sirop de sucres d6barra.ss&. du marc solide 
pr6sente une puret6 en sucres g6n6ralement comprise entre 50 et 

10 95 % par rapport k la matidre s£che. 

- k effectuer la glycosylation par l'alcool. 

- k recueillir les glycosides d'alkyle tensioactifs • 

Daas 1® cas ofc 1® suksfcr&fc d® depart eoa£i®afc <&2>s p<Dc^ia®© 
15 s<alon un<u pfftaai&r® variaat® . (figure 2), le proc6d6 consiste s 

- k m&l anger les sous produits agricoles (21) tels que de les 
fruits, la pulpe de chicor6e, les tubercules, le cynara 4 une 
solution aqueuse d'acide. On pr6f£re 1 ■ acide sulfurique, 1'acide 

— — — ch-l-orhydrique-ou— l-^acrde— su±-fosuccinique7 — - — — — — 

20 - k homog6neiser, puis k cuire le milieu k une temp6rature 
comprise entre 20 et 150 °C, plus part iculi^rement entre 80 et 
140 °C, pendant une dur6e de 1 k 90 minutes (22), 

- k presser le melange k une pression de l'ordre de 1.10 s k 
500. 10 5 Pascals et de pr6f6rence de l'ordre de 5.10 5 k 60. 10 5 

25 Pascals au moyen d'une presse k vis, de filtres presses ou avec 
tout autre 6quipement permettant d'exprimer un jus k partir de 
marc humide. Cette operation (23) permet d'isoler un jus de 
sucres (25) et un marc (24), 

- "event ue 11 emeiit £ ~d~i liler les marcs (2T) avec au moins trois 
30 fois leur volume d'eau et les presser sur une presse identique k 

celle utilisee lors du premier pressage. Cette operation n'est 
pas indispensable mais permet d'augmenter le rendement 
d* extract ion en sucres. 

- k rassembler les jus des presses (jus de sucres 25) 

35 - 6ventuellement k recycler une partie ou 1' ensemble du jus brut 
acide (25) pour l'hydrolyse de nouveaux sous produits tels que 
les fruits> la pulpe de chicor^e, les tubercules, le cynara, et 
de pr6f6rence avec une quantity de jus brut acide similaire k la 
premiere dilution. Plusieurs recyclages k la suite sont 
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possibles et permettent d'hydrolyser les sous produits tels que 
les fruits, la pulpe de chicor6e, les tubercules, le cynara, 
sans apport d'eau supplement aire , seule la quant it6 d'acide est 
a just6e, 

5 - eventuellement k purifier la solution de. sucres que l'on 
appelle jus (25) , par d£min6ralisation, par chromatographie 
d'echange d'ions ou d'exclusion & basse pression, par 
eiectrodialyse ou encore par une combinaison des methodes 
pr6c6dentes (26) tout en laissant, de preference, pour ne pas A 

10 avoir £ ajouter ensuite de l'acide servant de catalyseur, au 
moins 0,02 Equivalent H + par mole de sucres* En chromatographie, 
on reunit done la fraction de sucres k une partie de la fraction 
de sels. Sur resine d'echange d'ions, on passe de preference 
successivement sur une resine echangeuse de cations et sur une 

15 resine echangeuse d* anions, la quantity de resine echangeuse 
d'anions pouvant etre inf6rieure d'au moins 0,02 equivalents H+ 
A la stoichiometric. 

- & r6aliser une hydrolyse enzymatique compl6mentaire du jus 
purifie (27)- af in d ' obtenir un jus de sucres hydrolyse 

20 enzymatiquement . Cette operation consiste k mettre en contact le 
jus issu de la purification (26) en contact avec des pectinases 
pendant au moins 5 minutes, k une temperature comprise entre 10 
et 60 °C et £ un pH compris entre 3 et 6 (27) . 

- & separer le jus de sucres hydrolys6s enzymatiquement en un 
25 jus de sucres neutres et en un jus de sucres anioniques. Cette 

operation (210) peut etre r6alis6e par eiectrodialyse ou en 
fixant puis eiuant les sucres anioniques sur une r6sine 
d'echange d'ions anionique. 

- eventuellement A permuter le jus de sucres neutres sous forme 
30 acide par passage sur une resine echangeuse de cation ou par 

eiectrodialyse (28) . 

- si n6cessaire £ concentrer le sirop de sucres neutres par 
evaporation jusqu'a 30 a 95 % et plus particulierement 60 & 80 % 
de matiere seche (2 9) . Le sirop de sucres neutres d6barrass6 du 

35 marc solide pr6sente une purete en sucres g6n6ralement comprise 
entre 50 et 95 % par rapport A la matiere seche* 

-• A effectuer la glycosy lat ion de l'alcool par le sirop de 
sucres neutres, 

- £ recueillir les glycosides d'alkyle tensioactif s . 



20 2744648 

- £ventuellement a permuter le jus de sucres anioniques sous 
forme acide par passage sur une r6sine fechangeuse de cation ou 
par 61ectrodialyse (211) . 

- si nfecessaire k concentrer le sirop de sucres anionique par 
5 Evaporation jusqu 8 * 30 4 95 % et plus particuli£rement 60 k 80 % 

de mati^re s6che (212) . Le sirop de sucres anioniques d6barrass6 
du marc solide prfesente une puretfe en sucres anioniques 
gfeneralement comprise entre 50 et 95 % par rapport £ la mati^re 
s6che. 

10 - A effectuer la glycosylat ion de l'alcool.par le sirop de 

sucres anioniques, 

- £ recueillir les glycosides d^lkyle tensioactif s . 

Daas 1®^ cas 06 1© subsfcrafc d<a depart eoafci@afc <2®s poefcisioa 
15 s<aloa \m® ©@6©ad<s> ^asriaafc® (figure^ 3), le procfedfe consiste ; 

- A mfelanger les sous produits agricoles (31) tels que de les 
fruits, la pulpe de chicorfee, les tubercules, le cynara A une 

n^lVtioiw^V^ pr£rf fere" 1 'acide -suifurique— 1 ' acide- 

20 chlorhydrique ou 1 1 acide sulf osuccinique, 

- A homog6n6iser, puis £ cuire le milieu £ une temperature 
comprise entre 20 et 150 °C, plus particuliSrement entre 80 et 
140 °C, pendant une durfee de 1 4 90 minutes (32) , 

- a presser le melange a une pression de l'ordre de 1-.10 5 & 
25 500.10 5 Pascals et de preference de l'ordre de 5.10 5 £ 60.105 

Pascals au moyen d'une presse i vis, de filtres presses ou avec 
tout autre fequipement permettant d'exprimer un jus <i partir de 
marc humide- Cette operation (33) permet d'isoler un jus de 
sucres (35) et un marc (34), 

30 - feventuellement 4 diluer les marcs (34) avec au moins trois 
fois leur volume d'eau et les presser sur une presse identique a 
celle utilisfee lors du premier pressage. Cette operation n'est 
pas indispensable mais permet d'augmenter le rendement 
d' extraction en sucres. 

35 - & rassembler les jus des presses, (jus de sucres (35)) 

- feventuellement A recycler une partie ou 1' ensemble du jus brut 
acide (35) pour I'hydrolyse de nouveaux sous produits tels que 
les fruits, la pulpe de chicorfee, les tubercules, le cynara, et 
de preference avec une quantitfe de jus brut acide similaire A la 
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premiere dilution. Plusieurs recyclages k la suite sont 
possibles et permettent d f hydrolyser les sous produits tels que 
les fruits, la pulpe de chicor6e, les tubercules, le cynara, 
sans apport d'eau suppl6mentaire, seule la quantity d f acide est 
5 ajust6e, 

- k mettre en contact le jus de sucres (35) en pr6sence de sels 
chfelatants (36) . On peut notamment utiliser des cations 
mfetalliques tels que l'hydroxyde d • aluminium, le sulfate 
d ■ aluminium, des cations alcal ino-terreux tels que les 

10 hydroxydes de magnesium, de calcium, de strontium ou de baryum, 
les sulfates de magnesium, de calcium, de. strontium ou de 
baryum, les chlorures de magnesium, de calcium, de strontium ou 
de baryum. 

- si n6cessaire k centrifuger le jus obtenu au moyen d f un 
15 fequipement permettant d'obtenir des jus d6barass6s d f insolubles, 

tels qu'une d6canteuse horizontale, un filtre presse, un 
dfecanteur statique, un filtre rotatif sous vide, des syst^mes de 
filtration tangent ielle, une centrifugeuse k assiettes auto- 
d6bourbeuse ou un filtre rotatif sous vide. On obtient alors le 
20 jus de sucres non charges d6pourvu d' insolubles et des boues 
(37) . Les jus de sucres non charges sont constitu6s de pentoses 
et d'hexoses et parfois de c6toses, 

- 6ventuellement k d6min6raliser le jus de sucres non-charg6s, 
par chromatographic sur r6sine 6changeuse d'ions ou par 

25 chromatographic d 1 exclusion k basse pression, par 61ectrodialyse 
ou encore par une combinaison des m6thodes pr6c6dentes (38) 

- feventuellement k permuter les jus de sucres non charges par 
6change d'ions sur une r£sine 6changeuse de cations ou par 
61ectodialyse (39) . 

30 - si. n6cessaire k concentrer le sirop de sucres non charges par 
Evaporation jusqu'£ 30 k 95 % et plus particuliErement 60 k 80 % 
de matidre sfeche (310) . Le sirop de sucres non charges 
d6barrass6 du marc solide pr6sente une puretfe en sucres 
g6n6ralement comprise entre 50 et 95 % par rapport k la mati^re 

35 s6che. 

- k effectuer la glycosylation de l'alcool par les sucres non 
charges, 

- k recueillir les glycosides d'alkyle tensioactif s . 
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6ventuellement A r&aliser une hydrolyse enzymatique 
compl6mentaire des boues (37) afin d'obtenir des boues 
hydrolys6es enzymatiquement . Cette operation consiste & mettre 
en contact les boues (37) issues de 1' operation (36) en contact 
5 avec des pectinases pendant au moins 5 minutes, A une 
temperature comprise entre 10 et 60 °C et & un pH compris entre 
3 et 6 (311) . 

- si n^cessaire & centrifuger (312) les boues hydrolys6es 
obtenues au moyen d'un 6quipement permettant d'obtenir des jus 

10 d6barass6s d' ihsolubles, tels qu'une d6canteuse horizontale, un 
f litre presse, un d£cant_eur stajtique, des _sy_st6m_es de filtration 
tangentielle, ou une centrifugeuse & assiettes auto-debourbeuse. 
On obtient aiors un liquide depourvu d'insolubles et un solide 
(313), 

15 - 6ventuellement a permuter le liquide par ^change d'ions sur 
une r6sine 6changeuse de cations ou par 61ectodialyse (314) • 

- si n6cessaire k concentrer le liquide par Evaporation jusqu'd 
30 & 95 % et plus particuli£rement 60 k 80 % de mati^re s6che 
C3T5) ~.~L^~l~i^~ide~~d<^ du^marc -sol~i~de-pr6sente— une-puret6- 

20 en sucres anioniques generalement comprise entre 50 et 95 % par 
rapport & la mati6re s6che. 

- £ effectuer la glycosylation de 1.' alcool par le liquide, 

- & recueillir les glycosides d'alkyle tensioact if s . 

25 Les melanges de glycosides d'alkyle prepares selon le 

proc6d6 de 1' invention pr6sentent des propri6t6s trfes 
int^ressantes et trouvent notamment des applications dans les 
domaines de la d6tergence, de la cosm^tique et de 1 • alimentaire 



Ces melanges ^ie glycosides cP a Tky le~s ontf de rema r quabXes" 
30 agents tensioact if s . lis possfedent en particulier des propri6t6s 
de solubilisation, 6mulsionnantes, moussantes, . mouillantes et 
dispersantes. lis peuvent etre utilises comme detergents, 
notamment dans des compositions lessivielles et dans des 
compositions de lavage de la vaisselle, des sols et des vitres, 
35 comme adoucissants et comme adjuvants 'de detergents dans ces 
memes compositions aussi bien en poudre que liquide. lis peuvent 
entrer 6galement dans les compositions capillaires ou de 
dentifrice et etre utiles en cosm6tologie sous forme de 
pommades, de crimes et de laits de beaut6 afin d'adoucir et de 
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raffermir la peau en tant que tensioactif doux. n'agressant ni la 
peau, ni les muqueuses. Leurs pouvoirs moussant et adoucissant 
peuvent Stre mis aussi A profit dans les compositions de bains 
moussant s. lis peuvent 6galement entrer dans les formulations de 
5 produits alimentaires comme additifs d'huile et de graisse, dans 
les crimes mayonnaises et les sauces. Dans I'industrie, lis 
peuvent servir d' agents pour effectuer des polymferisations en 
dispersion et en Emulsion. Ce sont d 1 autre part des substances 
aptes & former des vfesicules pr6sentant des propri6t6s de 

10 cristal liquide. 

Parmi ces propri6t6s, on doit tout part iculi^rement 
mentionner celle permettant d'abaisser la tension superf icielle 
notamment de l'eau, le pouvoir moussant, le pouvoir 6mulsionnant 
et le pouvoir detergent . 

15 Parmi les d6riv6s prfepar6s selon le proc6d6 de l f invention, 

on pr6f 6re pour leur bon pouvoir moussant ceux dans lesquels R 1 
est alkyle et notamment alkyle ayant de 6 A 14 atomes de carbone 
et mieux encore de 8 i 12 et plus particuli£rement 10 atomes de 
carbone dont le pouvoir moussant est sup6rieur aux produits 

20 classiques de reference. L' Evaluation est r6alis6e selon la 
norme NFT 73404 qui consiste k faire s f 6couler, selon un d6bit 
constant, 500 ml de solution de tensioactif s dans une 6prouvette 
de 1000 ml graduee, thermostatic et contenant 50 ml de la mSme 
solution. La quantity de mousse g6n6r6e par I'icoulement est 

25 estimie volum6triquement juste apr&s la fin de l'icoulement et 
ensuite la stability du volume de mousse est 6valu6e en fonction 
du temps pendant 20 minutes. Les melanges de pentosides de 
decyl-dod6cyle pr6sentent un pouvoir moussant sup6rieur £ ceux 
des tensioactifs les plus couramment rencontres tels que le 

30 dod6cylbenz6nesulfonate de sodium (SDBS) , le dodicyl sulfate de 
sodium (SDS) , le lauryl6thersulf ate de sodium A 2 moles d'oxyde 
d 1 Ethylene (LES) ou la dodicylbetalne . 

Avec les melanges pr6par6s selon le proc6d6 de 1* invention, 
le volume initial de mousse est de 530 ml alors qu'il est 

35 inf6rieur £ 450 ml pour les autres. Leur pouvoir moussant est 
6galement superieur £ ceux des polyglucosides d* alkyle (APG) • 
Par ailleurs, ces composes prisentent une tr6s. bonne stability 
dans le temps de la mousse, puisque le pourcentage de perte est 
g6n6ralement inf6rieur A 5 % apr&s 20 minutes. 
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Les melanges de glycosides d'alkyle prepares selon le 
procede de 1' invention abaissent tres ef f icacement. la tension 
superficielle de l'eau. Cette propriete a ete determine© par une 
technique usuelle de tensiometrie, en utilisant un tensiometre 
5 S ch 1 umber ger Tensimat n° 3. La mesure est effectuee a 25°C. Le 
mobile de mesure est une lame de platine rectangulaire (25 mm x 
5 mm) . Quand R 1 a moins de 12 atomes de carbone, cet abaissement 
de la tension superficielle de l'eau est superieur a celui 
observe avec les produits connus (SDBS, SDS, LES, APG) . La mise 
10 en emulsion des salissures portees par du linge est ainsi rendue 

plus— fae-i-l-e — 

Pour leur pouvoir 6mulsionnant , on prefere tout 
particulierement ceux dans lesguels R 1 est alkyle et notamment 
alkyle ayant de 8 a 22 atomes de carbone et mieux encore de 14 a 
15 20. 

II convient enfin de souligner que les glycosides d'alkyle 
prepar6s selon le procede de 1' invention sont entierement 
biodegradables et sans danger pour 1 » environnement , tout en 
prfesentant une bonne st^biTiteT 



20 



Les compositions realisees a partir des melanges prepares 
selon le- proced6 de 1' invention peuvent se presenter sous 
differentes formes, notamment sous._forme de detergents en poudre 
ou liquide, de lotions, moussantes ou non moussantes, 
d'emulsions de consistance liquide ou semi-liquide telles que 
25 des laits obtenus par dispersion d'une phase grasse dans une 
phase aqueuse ou inversement, de suspensions ou d'emulsions de 
consistance molle du type cremes ou pommades, de gels ou encore 
de preparations sol ides telles que des sticks, des pains de 
nettoyageT ~des^tampons~ impregnes ou encore sous~forme de~ masques- - 

30 hydratants. 

Comme vehicule des compositions, on peut utiliser de l'eau, 
des solvants organiques compatibles avec une application topique 
tels que 1' acetone, l'alcool isopropylique, les triglycerides 
d'acides gras en C 6 -C 2 4, les ethers de glycol tels que les ethers 

35 d'alkyle inferieur de mono ou dialkylene glycol, dont le radical 
alkylene a de 2 A 4 atomes de carbone. 

On peut egalement utiliser comme solvant des esters de 
polyalkyleneglycol et d'acide a chaine courte en C1-C4, ou 
encore des silicones volatiles. 
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Les compositions r6alis6es £ partir des melanges prepares 
selon le proc6de de l 1 invention peuvent 6galement contenir des 
corps gras tels que des huiles naturelles ou synth6tiques. 

Les compositions r6alis6es & partir des melanges prepares 
5 selon le proc6d6 de l f invention peuvent 6galement contenir des 
agents epaississants ou geiifiants tels que la cellulose ou d s 
derives de cellulose. Les agents epaississants peuvent Stre 
egalement des polymeres acryliques, des alginates, des gommes 
telles que la gomme de xanthane, de guar, de caroube ou la gomme 
10 arabique ou encore des polyethylene glycols, des bentonites et 
des montmorillonites . 

Les compositions r£alis£es £ partir des melanges prepares 
selon le proc6d6 de 1' invention peuvent egalement contenir des 
matieres actives comme des agents hydratants ainsi que des 
15 adjuvants tels que des agents antioxydants, des agents 
conservateurs, des parfums, des colorants. 

Les compositions r£alis6es £ partir des melanges prepares 
selon le procede de 1 f invention peuvent egalement se presenter 
sous forme de solutions ou de dispersions contenant les 
20 pentosides d f al)cyle sous forme vesiculaire, les vesicules 
pouvant alors servir d'agents d 1 encapsulation pour des 
ingredients act if s lipophiles et/ou hydrophiles. 

Une composition detergente en poudre realisee & partir des 
25 melanges pr6par6s selon le procede del 1 invention comprend de 
0, 1 & 60 %, et de preference de 10 A 30 % en poids d'une base 
detergente et de 99, 9 £ 40%, et de preference de 90 A 70 % en 
poids d.' adjuvants . 

La base detergente peut etre un derive ou un melange de 
30 derives pr6paree selon le proc6de de 1* invent ion . Elle peut 
egalement Stre un melange de un ou plusieurs derives prepares 
selon le procede de 1' invention avec un ou plusieurs 
tensioactifs classiques dans le domaine ; ces tensioactifs 
pouvant etre anioniques, non.. ioniques, cationiques ou 
35 amphoteres. La proportion de tensioactifs prepares selon le 
proc6de de 1" invention representee de 1 i 100 %, en poids, et de 
preference de 50 £ 100 % de 1* ensemble de la charge en 
tensioactifs. 
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La composition detergente en poudre est utilis6e i une 
concentration de 1 £ 20 g/1, et de preference entre 1 et 6 g/1. 
Le lavage est effectu6 dans une machine conventionnelle, entre 
20 et 80°C, et de preference entre 20 et 60°C, durant une 
p6riode de 10 & 60 minutes. 

Une composition detergente liquide r6alis6e & partir de 
d6riv6s prepares suivant le procede de l f invention comprend de 
0,1 & 60 %, et de preference de 10 A 60 % en poids d'une base 
detergente de 99,9 A 40 % et de preference de 90 A 70 % en poids 
d' adjuvants. 

La base detergente liquide peut etre un d6riv6 ou un 
melange de derives prepares selon le proc6d6. Elle peut 
6galement etre un melange de un ou plusieurs derives prepares 
selon 1' invention avec un ou plusieurs tensioactifs classiques 
dans le domaine. 

La composition detergente liquide pr6par6e k partir de 
derives synth6tises suivant le proc6d6 de 1' invention est 
— ut i 1 i s6e- en -so-lut ion -aqu-eu-se— A— une— concent -rat -ion- de— 6— -1-2- g/1-, 
et & des temperatures de 40 a 70°C. 
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Les exemples suivants illustrent 1* invention. 

Exemple 1 

5 On met en contact 231 g de gros son d'orge k 95 % de 

mati^re s6che contenant par rapport k la mati^re sdche 30 % 
d'amidon, 15 % de prot6ines, 30 % de pentosanes et 770 g de 
solution d'acide sulfurique k 3 %. Le milieu r6actionnel est 
homog6n6is6 dans un rgacteur agit6, puis port 6 k une temperature 
10 de 130 °C pendant 30 minutes. Apr&s le choc thermique, le 
melange est ramen6 k 60°C et I'on ajoute, 19 grammes de fleur de 
chaux k 90 % de mati^re sdche. 

Le melange est ensuite press6 sur une presse MARREL de 
laboratoire afin de s6parer le marc 1 du jus 1. On recueille un 
15 jus et un marc k respectivement 17 % et* 55 % de mati^re s&che. 

Le jus 1 est ensuite d6min6ralis6 par 6change d'ions sur une 
r6sine cationique forte (IRA 200) et une r6sine anionique faible 
(IRA 94S) . Le jus est ensuite concentre jusqu' k 72 % de matidre 
20 sdche par evaporation de l'eau sous pression r6duite ; 
sa composition est report6e dans le tableau suivant: 





JUS 1 


SIROP 


Mat i ere seche (%) 


17 


72, 0 


L-Arabinose / Matiere 
seche (%) 


7,9 


10,5 


D-Xylose / Mati6re 
seche {%) 


12,3 


19,3 


autres sucres / Matiere 
seche (%) 


32 


44 


Sucres neutres/ Matiere 
seche (%) 


52,2 


73, 8 



Nous r6cup6rons 130 grammes de sirop ayant une puret6 en 
25 sucres neutres de 73,8 %, les pentoses repr6sentant 29, 8 % de la 
matiere s6che. 

Ce sirop est ensuite ajout6 goutte k goutte en 1 heure 30 k 
125 g de n-butanol contenant 2,8 g d'acide sulfurique k une 
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temperature de l*ordre de 102°C* L'eau. est 611min6e au cours de 
la reaction par distillation az6otropique du melange 
eau/butanolo On ajoute ensuite le milieu r6actionnel obtenu A 
328 g d 5 alccol gras (dod£canoI :. 70%, t£trad6canoi : 30%) k une 
5 temp6rature de 90°C et en 2 heures. Le butanol est 61imin6 sous 
pression r6duite en continu pendant I s addition., L°acidit6 du 
milieu est ensuite neutralis6e par une solution aqueuse de soude 
k 35% jusqu'ct pH 7 4 8o Les alcools gras en exc^s sont 61iminfes 
par Evaporation au moyen d'un 6vaporateur k couche mince et 
10 pales raclantes sous pression r6duite (2 rab) k une temperature 
"clerrSO^C"- "~ttT^€5tt\i~TY47~~gY se pr6"se"nt"e~~sous la forme - d s una pate 
qui contient moins de 3% d'alcool gras r6siduel* Celle-ci est 
mise en solution k 50% dans I'eau et est d6color6e en presence 
d'eau oxyg6n6eo 

15 

Exemple 2 



On met en contact 260 g de gros son de mals s6ch6 k 92 % de 
20 mati^re s6che contenant par rapport k la mati^re s6che_ 30 % 
d'amidon, 8,5 % de prot6ines, 36 % de pentosanes et 700 g de 
solution d'acide sulfurique k 1,8 ft- Le milieu r6actionnel est 
homog6n6is6 dans un r6acteur agit6, puis port6 k une temp6rature 
de 140 °C pendant 90 minutes. Apr6s le choc thermique, le 
25 melange est. press6 sur une presse de laboratoire CARVER pour 
s^parer le marc 1 du jus 1. On recueille un jus et un marc k 
respectivement 19,5 % et 45 % de mati^re s£che« 

Le^g us_l_est_ensu i t e_d6mi n6 ral i s6_ pa r_ 6change d 'ions sur une 

r6sine cationique forte (IRA 200) et une r6sine anionique faible 
30 ( IRA 94 S) sa composition est report6e dans le tableau suivant : 
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Jus 1 


Sirop concentrE 


MatiEre sEche (%) 


19,5 


82,5 


L-Arabinose / MatiEre 
sEche (%) 


15, 2 


9, 4 


D-Xylose / MatiEre 
sEche (%) 


20,2 


14, 2 


autres sucres / MatiEre 
sEche (%) 


40 


59,2 


Sucres neutres / 
MatiEre sEche (%) 


75,4 


82, 8 



Ce jus est ensuite concentrE jusqu'i une matiEre sEche de 
82,5 % par Evaporation de l'eau sous pression rEduite. Nous 
5 rEcupErons 110 grammes de sirop ayant une puretE en sucr s 
neutres de 82,8 %, les pentoses reprEsentant 23,6 % de la 
matiEre sEche. 

Ce sirop est ensuite ajoutE goutte A goutte en 1 heure 30 A 
10 130 g de n-butanol A 91% de matiEre sEche contenant 1,7 g 
d'acide sulfurique & une temperature de l'ordre de 102°C. L'eau 
est EliminEe au cours de la reaction par distillation 
azEotropique du melange eau/butanol. On ajoute ensuite le milieu 
rEactionnel obtenu A 258 g d'alcool gras (dEcanol : 85%, 
15 dodEcanol : 15 %) A une temperature de 90°C et en 2 heures. Le 
butanol est EliminE sous pression rEduite en continu pendant 
1 'addition. L'aciditE du milieu est ensuite neutralist par une 
solution aqueuse de soude i 35% jusqu'A pH 7 A 8 . Les alcools 
gras en exc^s sont EliminEs par Evaporation au moyen d'un 
20 Evaporateur A couche mince et pSles raclantes sous pression 
rEduite (5 mb) k une temperature de 170 °C. Le rEsidu (136 g) se 
prEsente sous la forme d'une pate qui contient moins de 3% 
d'alcool gras rEsiduel. Celle-ci est mise en solution A 50% dans 
l'eau et est dEcolorEe en presence d'eau oxygEnEe. 

25 
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Exemple 3 

110 g de sirop de sucres de I 1 exemple 2 sont ensuite 
5 ajoutes goutte a goutte en 3 heures a 260 g d'une coupe 
d'alcools gras (d6canol : 85%, dodecanol : 15%) contenant 130 g 
de mati^re sdche de tensioactif de l f exemple 2 et 2,7 g d'acide 
sulfurique a une temperature de 10G°C. L'eau est 61imin6e au 
cours de la reaction par evaporation sous pression r6duite. 

10 L'acidit6 du milieu est ensuite neutralis6e- par une solution 
aqueuse cie soude- 1 35% jusqu'a pH 7 a 8 . Les alcools gras en 
exc£s sont 61imin6s par Evaporation au moyen d'un 6vaporateur a 
couche mince et pales raclantes sous pression r6duite (5 mb) a 
une temperature de 170°C. Le rEsidu (127 g) se prEsente sous la 

15 forme d'une pate qui contient moins de 3% d'alcool gras 
r6siduel. Celle-ci est mise en solution a 50% dans l'eau et est 
d6color6e en presence d'eau oxyg6n6e. 



20 Exemple 4 

110 g de sirop de sucres de l'exemple 2 sont ensuit 
ajoutes goutte a goutte en 1 heure 30 a 130 g de n-butanol a 91% 
de mati£re s&che contenant 2,7 g d'acide sulfurique a une 

25 temperature de l'ordre de 102°C. L'eau est eiimin6e au cours de 
la reaction par distillation azeotropique du melange 
eau/butanol. On ajoute ensuite le milieu r6actionnel obtenu a 

_412_g- dlalcool--gras-_(hexadecano.l_ 50%, o ctad6 can ol : 50%) a une 

temperature de 90°C et en 2 heures. Le butanol est 61imin6 sous 

30 pression r6duite en continu pendant l g addition. L'acidite du 
milieu est ensuite neutralis6e par une solution aqueuse de soude 
a 35% jusqu f a pH 7 a 8 a une temperature de 60°C. Le milieu 
reactionnel (510 g) est d6color6 en presence d'eau oxyg6nee a 
60°C et est ensuite refroidi. II se pr6sente sous la forme de 

35 paillettes, est constitu6 de 25 % de tensioactif et 70% d B alcool 
gras et peut Stre utilise tel quel. 
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Exemple 5 

On met en contact 36 g de bagasse broy6e s6ch6e £ 96 % de 
5 matiere s6che contenant par rapport a la matiere s6che 5 % de 
sucres neutres, 2,5 % de cendres, 18 % de pentosanes et 310 g de 
solution d'acide sulfurique & 0,6 %. Le milieu r6actionnel est 
homog6n6is6 dans un r6acteur agite, puis port6 & une temperature 
de 120 °C pendant 60 minutes. Apr6s le choc thermique, le 
10 m61ange est press6 sur une presse de laboratoire MARREL pour 
s6parer le marc 1 du jus 1 . On recueille un jus et un marc A 
respect ivement 3 f 93 % et 52 % de mati^re s£che. 

Le jus 1 est ensuite d6min6ralis6 par ^change d'ions sur une 
r£sine cationique forte (IR 120) et une rgsine anionique faible 
15 (IRA 94S) . Le jus est ensuite concentre jusqu 1 ^ 31 % de mati&re 
s6che par evaporation de l f eau sous pression r6duite ; sa 
composition est report6e dans le tableau suivant : 





Jus 1 


Sirop concent r 6 


Matiere seche (%) 


3,93 


31 


L-Arabinose / Matiere 
s&che (%) 


3,8 


10 


D-Xylose / Matiere 
s&che (%) 


30,43 


58 


autres sucres / Matiere 
seche {%) 


3 


4 


Sucres neutres / 
Matiere seche (%) 


37,23 


7 2 



20 Ce jus est ensuite concentr6 jusqu'ct une matiere s6che de 

31 % par Evaporation de l'eau sous pression r6duite. Nous 
r6cup6rons 17 grammes de sirop ayant une puret6 en sucres 
neutres de 72 %, les pentoses repr6sentant 68 % de la matiere 
s£che . 

25 

Ce jus est ensuite ajout6 goutte A goutte en 1 heure 4 7,7 
g de n-butanol contenant 0,2 g d'acide sulfurique A une 
temperature de l'ordre de 102°C. L ■ au est 61imin6e au cours de 
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la. reaction par distillation az6otropique du m61ang 
eau/butanol. On ajoute ensuite le milieu r6actionnel obtenu 4 
17 g d'alcool gras (d6canol : 85%, dod6canol : 15%) k une 
temperature de 90°C et en 2 heures . Le butanoi est 61imin6 sous 
5 pression r6duite en continu pendant l'addition* L*acidit6 du 
milieu est ensuite neutralist par une solution aqueuse de soude 
A 35% jusqu'& pH 7 a 8. Les alcools gras en exc6s sont 61imin6s 
par Evaporation au moyen d'un 6vaporateur £ couche mince et 
pales raclantes sous pression r^duite (5 mb) & une temperature 
10 de 170°C. Le r6sidu (8,5 g) se pr6sente sous la forme d'une p£t 

qui cont ienfmo ins de 2% — d 5 alcool gras- residue! . Ceiie-ci est — 
mise en solution 4 50% dans l'eau et est d6color6e en pr6senc 
d'eau oxyg6n6e. 

4 

15 

Exemple 6 ■ * 

On met en contact 500 g de marc de citrus £ 31 % de mati^re 
s6che contenant par rapport A la mati6re s6che 20 % de pectines, 

20 6, 6 % de prot6ines, 40 % de sucres neutres et 449 g de solution 
d'acide sulfurique £ 2,7 %. Le milieu rfeactionnel est 
homog6n6is6 dans un r6acteur agit6, puis port6 4 une temp6ratur 
de 107 °C pendant 60 minutes. Le melange est ensuite press6 sur 
une presse MARREL de laboratoire afin de s6parer le marc 1 du 

25 jus 1. On recueille un jus et un marc a respect ivement 10,8 % et 
35 % de matidre sdche. 

Le jus 1 est ensuite, ramen6 a 60°C et l'on ajoute, 12 grammes 
de fleur d e ch aux A 90 % de mati^re sdche, 

Le jus chaul6 est ensuite centrifuge & 4080 g pendant 5 minutes 
30 afin de s^parer le jus 2 du culot 1. 

On recueille un jus et un culot respect ivement a 9 % et A 19 % 

de mati^re s6che. 
Le jus 1 est ensuite d6min6ralis6 par 6change d' ions sur une 

r6sine cationique forte (IR 120) et une, r6sine anionique faible 
35 (IRA 94S) • 

Le jus 2 est ensuite permutfe sur un r6sine cationique forte et 
sa composition est reportEe dans le tableau suivant : 
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JUS 1 


SIROP 


Mduiere secne (%) 


10, 9 


81, 36 


L-Arabinose / Mati£re 
secne 


15, 4 


15, 9 


D-Xylose / Matidre 
secne 


2,4 


6,1 


Acide galacturonique / 
Matidre sdche (%) 


3,5 


0 


Total sucres/ Matidre 
s^che (%) 


42,8 


92,4 



Nous r6cup6rons 45 grammes de sirop ayant une purete en 
sucres neutres de 92,4 %, les pentoses repr6sentant 22 % de la 
mati&re s^che . 

5 

Ce sirop est ensuite ajoute goutte A goutte en 1 heure 30 A 
47 g de n-butanol contenant 1,1 g d'acide sulfurique 4 une 
temperature de I'ordre de 102°C. L'eau est eiimin6e au cours de 
la reaction par distillation az6otropique du melange 

10 eau/butanol. On ajoute ensuite le milieu r6actionnel obtenu A 
104 g d'alcool gras (d6canol : 85%, dodfecanol : 15%) k une 
temperature de 90°C et en 2 heures. Le butanol est eiimin6 sous 
pression rfeduite en continu pendant 1" addition. L'acidite du 
milieu est ensuite neutralist par une solution aqueuse de soude 

15 £ 35% jusqu'^ pH 7 i 8. Les alcools gras en exces sont eiimines 
par Evaporation au moyen d'un evaporateur A couche mince et 
pales raclantes sous pression reduite (5 mb) ct une temperature 
de 160°C. Le residu qui est constitue de tensioactifs non- 
ioniques, (57 g) se pr6sente sous la forme d'une pate qui 

20 contient moins de 2% d'alcool gras r6siduel. Celle-ci est mise 
en solution A 50% dans l'eau et est decolor6e en presence d'eau 
oxygenee. 

Le culot est ensuite lave avec 400 g d'eau puis centrifuge. 
25 On obtient un jus 3 et un culot 2. 

Le culot 2 est redilue A 50 % puis hydrolyse 4 I'aide d 
pectinases (viscozyme L) dans un reacteur agite. La temperature 
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d'hydrolyse est de 45 °C, la duree d'hydrolyse de 12 heures, le 
pH du jus de 4 . 

Le melange est centrifuge a 4080 g pendant 5 minutes. 
On obtient un hydrolysat et un culot 3, respect ivement a 8,5 % 
5 et a 25 % de mati^re seche. 

L' hydrolysat est ensuite permut6 sur une r6sine cation! que 
forte (Amberlite 200) sous forme acide puis concent r6 jusqu'a 50 
% de matidre seche par evaporation de l'eau sous pression 
r6duite ; sa composition est report6e dans le tableau suivant : 

10 













Hydrolvsat permute 




Matifire s^che (%) 


50 


Acide galacturonique / 
Matidre s^che (%) 


69 




Cendres/ Matifere s6che 
(%) 


22 


Purete en sucres 
neutres/ Mati&re sdche 


75 




- -w - 




■— ■ ■ -r?- 



Nous r6cup6rons 25 grammes de sirop ayant une puretfe en acide 
galacturonique de 69 %. 



15 Ce sirop est ensuite ajoute goutte k goutte en 1 heure k 

15 g de n-butanol contenant 0,4 g d 1 acide sulfurique k une 
temperature de l'ordre de 102°C. L'eau est 61imin6e au cours de 
la reaction par distillation az6otropique du melange 

eau/bufcanol— -On— a-joute-ensuite— le-milieu— reactionnel— obtenu— a 

20 32 g d ? alcool gras (d6canol : 85%, dod^canol : 15%) k une 
temperature de 90°C et en 2 heures. Le butanol est 61imin6 sous 
pression r6duite en continu pendant 1 1 addition . On ajoute 
ensuite une solution aqueuse de soude k 35% afin de neutraliser 
le catalyseur acide et saponifier les tensioactifs neutres 
25 formfes k partir de l f acide galacturonique • Le pH final est de 
l'ordre de 7 k 8 . Les alcools gras en exc£s sont 61imin6s par 
Evaporation au moyen d'un 6vaporateur k couche mince et p&les 
raclantes sous pression r£duite (5 mb) k une temperature de 
160°C. Le r6sidu qui est constitu6 ma jori tairement de 
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tensioactifs anioniques. (17 g) se pr6sente sous la forme d'une 
pSte qui contient moins de 2% d'alcool gras. r6siduel. Celle-ci 
est: mise en solution 4 50% dans l'eau et est d6color6e en 
presence d'eau oxyg6n6e. 



Exemple 7 

On met en contact 144 g de pelures de pommes A 27,45 % de 
matiere sdche contenant par rapport £ la matiere s£che 16 % de 
pectines, 27 % de sucres neutres et 72 g de solution d f acide 
sulfurique & 5,4 %. Le milieu r6actionnel est homog6n6is6 dans 
un r&acteur agit6, puis port 6 k une temperature de 107 C 
pendant 90 minutes. Le melange est ensuite presse sur une presse 
MARREL de laboratoire afin de s6parer le marc 1 du jus 1* 
Le jus 1 est ensuite ramenfe a 60°C et l'on ajoute, 12 ml de lait 
de chaux A 20 % de matiere s^che. 

Le jus chauie est ensuite centrifuge £ 4080 g pendant 5 minutes 
On recueille un jus 2 et un culot respectivement &7,6%et&16 
% de matiere seche. 

Le jus 2 est ensuite demin6ralise par ^change d'ions sur une 
resine cationique forte (IR 120) et une r6sine anionique faible 
(IRA 94S) . 

Le jus d6min6ralis6 est ensuite permute sur une r6sine 
cationique forte et concentre par evaporation sous pression 
r6duite. Les compositions dus jus 2 et du sirop sont report6es 
dans le tableau suivant : 





JUS 2 


SIROP 


Matiere sdche (%) 


7,6 


75 


L-Arabinose / Matiere 
s£che (%) 


11 


16 


D-Xylose / Matiere 
s£che (%) 


1 


4 


Acide galacturonique / 
Matiere seche (%) 


1 


0 


Total sucres neutres/ 
Matiere s£che (%) 


49 


78 
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Nous r6cup6rons 15 grammes de sirop ayant une purete en 
sucres neutres de 78 %, les pentoses repr6sentant 20 % de la 
matiere s6che. 

5 

Ce sirop est ensuite ajoute goutte A goutte en 1 heure 30 A 
15 g de n-butanol contenant 0,3 g d'acide sulfurique & une 
temperature de I'ordre de 102°Co L'eau est eiimin6e au cours de 
la reaction par distillation az6otropique du melange 

10 eau/butanol* On ajoute ensuite le milieu r6actionnel obtenu en & 
2¥ g d'alcbbl. gras Icctancl : 50%, ctScandl t 50%) 4 une 
temperature de 90°C et en 2 heures. Le butanol est 61imin6 sous 
pression reduite en continu pendant 1 8 addition. L'acidite du 
milieu est ensuite neutralist par une solution aqueuse de soude 

15 a 35% jusqu'A pH 7 4 8. Les alcools gras en exc£s sont 61imin6s 
par Evaporation au moyen d'un fevaporateur k couche mince et 
pales raclantes sous pression reduite (5 mb) k une temperature 
de 150 °C. Le r6si du (12 g) se presente sous la forme d' une pSte 
qui contient moins de 2 % d'alcool gras r6siduel. Celle-ci est 

20 mise en solution i 70 % dans l'eau et est d6color6e en presence 
d'eau oxyg6n6e. 

Le culot est ensuite lav6 avec 100 g d'eau puis centrifuge. 
On obtient un jus 3 et un culot 2. 

25 Le culot 2 est redilue A 50 % puis hydrolys6 i l'aide de 
pectinases (viscozyme L) dans un r6acteur agit6. La temperature 
d'hydrolyse est de 45 °C, la dur6e d'hydrolyse de 12 heures, le 

pH-du— -jus- de -4 . 



Le melange est centrifuge & 4080 g pendant 5 minutes. 
30 On obtient un hydrolysat et un culot 3, respect ivement k 6,5 % 
et £ 23 % de matiere s£che. 

L' hydrolysat est ensuite permute sur une r6sine cationique 
forte (Amberlite 200) sous forme acide puis concentre jusqu"& 50 
% de matiere seche par evaporation de I'eau sous pression 
35 r6duite ; sa composition est reportee dans le tableau suivant s 
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Hvdrolvsat oermute 


Mati&re s£che (%) 


50 


Acide galacturonique / 
Matiere s^che (%) 


72 


Cendres/ Mati£re s6che 
(%) 


21 


Purete en sucres 
neutres/ Matiere s6che 
(%) 


76 j 



10 g de ce sirop sont ensuite ajout6s goutte k goutte en 1 
heure 4 6 g de n-butanol. contenant 0, 15 g d* acide sulfurique £ 
5 une temperature de l'ordre de 102°C. L'eau est eiiminee au cours 
de la reaction par distillation az6otropique du melange 
eau/butanol. On ajoute ensuite le milieu r6actionnel obtenu en i 
12,5 g de decanol & une temperature de 90°C et en 2 heures. Le 
butanol est 61imin6 sous pression reduite en continu pendant 

10 l f addition. On ajoute ensuite une solution aqueuse de soude & 
35% afin de neutraliser le catalyseur acide et saponifier les 
tensioactifs neutres formes £ partir de 1' acide galacturonique. 
Le pH final est de 1 1 ordre de 7 4 8. L'alcool gras en exc£s est 
eiimine par evaporation au moyen d'un 6vaporateur i couche mince 

15 et pSles raclantes sous pression r6duite (5 mb) £ une 
temperature de 150°C. Le r6sidu qui est constitufe 
ma joritairement de tensioactifs anioniques (7 g) se pr6sente 
sous la forme d'une p3te qui contient moins de 2% d'alcool gras 
r6siduel. Celle-ci est mise en solution £ 50% dans l'eau et est 

20 d6color6e en presence d'eau oxygt%n6e. 

Exemple 8 

25 10 g du sirop d' acide galacturonique de 1* exemple 7 sont 

ensuite ajoutes goutte & goutte en 1 heure A 6 g de n-butanol 
contenant 0,15 g d f acide sulfurique ct une temperature de I'ordre 
de 102°C. L'eau est eiiminee au cours de la reaction par 
distillation az6otropique du melange eau/butanol. On ajoute 
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ensuit le milieu reactionnel obtenu I 12,5 g de decanol a une 
t mperature de 90°C et en 2 heureso Le butanol est eiimine sous 
pression reduite en continu pendant l f addition. On ajoute 
ensuite de la triethanol amine afin de neutralises le catalyseur 
5 acide. Le pH final est de 7. L'alcool gras en exces est eiimine 
par evaporation au moyen d'un evaporateur a couche mince et 
pales raclantes sous pression reduite (5 mb) a une temperature 
de 150°Co Le r<§sidu qui est constitu6 ma joritairement de 
tensioactifs non ioniques derives de 1' acide galacturonique 
10 (9 g) se presente sous la forme d'une pate qui contient moins de 
2 ft d ' alcool gras residuel. Celle-ci est decoloree a 60°C en 
presence d'eau oxyg6n6e<> 

15 Exemple 9 

On met en contact 500 g d'un broyat d'oignons frais ^ 13 % 
de matiere seche contenant par rapport & la matiere sdche 14 % 

de-peetines7- 4r7~ %-de~sucres~neutres -et~ 8 ,-7-g de -solution-d- acide - 

20 sulfurique & 96 Le milieu reactionnel est homogeneise dans un 
reacteur agite, puis porte a une temperature de 120 °C pendant 
60 minutes • Le melange est ensuite presse sur une presse MARREL 
de laboratoire afin de separer le marc 1 du jus 1. 
Le jus 1 est ensuite, ramen<§ & 60°C et 1'on ajoute 6,5 ml de 
25 lait de chaux k 20 $ de matiere seche o 

Le jus chauie est ensuite centrifuge a 4080 g pendant 5 minutes 
afin de separer le jus 2 du culot 1. 

Le jus^ 2 est ensuite demin^ralise par echange d'ions sur une 
res ine cat ionique forte ( IR~~ 12 6) et une" resine anibnique faibTe" 
30 (IRA 94S)o 

Le jus 2 demineralise est ensuite permute sur une resine 
cationique forte (Amberlite 200) sous forme acide puis concentre 
jusqu*^ 75 $ de matiere seche par evaporation de I'eau sous 
pression reduite ; sa composition est reportee dans le tableau 
35 suivant s 
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JUS 2 


SIROP 


Matiere s6che (%) 


12 


75 


L-Arabinose / Matiere 
s^che (%) 


2 


3 


D-Xylose / Matiere 
seche (%) 


1 | 


1 


Acide galacturonique / 
Matiere seche (%) 


1 


0 


Total sucres neutres/ 
Matiere seche (%) 


51 


80 



Nous r6cup6rons 35 grammes de sirop ayant une purete en 
sucres neutres de 80 %. 

5 

Ce sirop est ensuite ajoute goutte A goutte en 1 heure 30 & 
33 g de n-butanol contenant 0,8 g d' acide sulfurique £ une 
temperature de I'ordre de 102°C* LVeau- est eilminee au cours de 
la reaction par distillation az6otropique du melange 

10 eau/butanol. On ajoute ensuite le milieu r6actionnel obtenu A 
82 g de dod6canol £ une temperature de 90°C et en 2 heures. Le 
butanol est eiimine sous pression r6duite en continu pendant 
I'addition. L'acidit6 du milieu est ensuite neutralis6e par une 
solution aqueuse de soude £ 35% jusqu'i pH 7 A 8. L'alcool gras 

15 en exc£s est eiimine par Evaporation au moyen d'un 6vaporateur & 
couche mince et pales raclantes sous pression r6duite (5 mb) £ 
une temperature de 170°C. Le residu (32 g) se pr6sente sous la 
forme d* une pate qui contient moins de 2% d'alcool gras 
r6siduel. Celle-ci est mise en solution k 50% dans l'eau et est 

20 d6color6e en presence d'eau oxyg6n6e. 

Le culot est ensuite lav6 avec 270 g d'eau puis centrifuge. 
On obtient un jus 3 et un culot 2. 

Le culot 2 est redilu6 £ 50 % puis hydrolys6 £ l'aide de 
25 pectinases (viscozyme L) dans un 'r^acteur agit6. La temperature 
d'hydrolyse est de 4 5 °C / la dur6e d'hydrolyse de 12 heures, le 
pH du jus de 4. 

Le melange est centrifuge a 4080 g pendant 5 minutes. 
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On obtient un hydrolysat et un culot 3, respectivement 4 5 % et 
£ 23 % de matiere s^che. 

L* hydrolysat est ensuite permute sur une r6sine cationique 
forte (Amberlite 200) sous forme acide puis concentre jusqu f £ 50 
5 % de matiere seche par evaporation de l'eau sous pression 
r6duite ; sa composition est reportee dans le tableau suivant : 





Hvdrolvsat permute ! 


Matiere seche (%) 


50 


Acide galacturonique / 
Mati6re seche - {%) 


70 


Cendres/ Matiere seche 

(%> 


15 


Purete en sucres 
neutres/ Matiere seche 
<%> 


72 



Nous r6cup6rons~ 7— grammes- de— sirop^ayant_^une_.p_uret.e_en_ ac_ide_ 

10 galacturonique. de 72 %. 

Ce sirop est ensuite ajoute goutte & goutte en 1 heure & 4 
g de n-butanol contenant 0,15 g d'acide sulfurique & une 
temperature de l'ordre de 102°C L'eau est 61imin6e au cours de 

15 la reaction par distillation az6otropique du melange 
eau/butanol. On ajoute ensuite le milieu reactionnel obtenu A 
25 g de decanol cL une temperature de 90°C et en 2 heures. Le 
butanol est 61imin6 sous pression r6duite en continu pendant 
1 1 additions On™ ajoute -ensuite -une-so-luti-on-aqueuse- de-soude- a- 

20 35% afin de neutraliser le catalyseur acide. et saponifier les 
tensioactifs neutres form6s £ partir de 1 "acide galacturonique «, 
Le pH final est de l'ordre de 7 A 8, L'alcool gras en excds est 
eiimine par evaporation au moyen d'un 6vaporateur £ couche mince 
et pales raclantes sous pression r6duite (5 mb) A une 

25 temperature de 150 °C . Le r6sidu qui est constitu6 
ma joritairement de tensioactifs anioniques (5,5 g) se pr6sente 
sous la forme d'une pate qui contient moins de 2% d'alcool gras 
residuel. Celle-ci est mise en solution. A 50% dans l'eau et est 
decoloree en presence d'eau oxyg6n6e. 
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Exemple 10 

On met en contact 500 g un broyat de feuilles et de tiges 
5 du Cynara 507 £ 90 % de matiere s6che contenant par rapport £ la 
matiere seche, 20 % de prolines, 25 % de pentosanes et 770 g de 
solution d'acide sulfurique & 0,25 %. Le milieu rfeactionnel est 
homog6neis6 dans un r6acteur agit6, puis porte 4 une temperature 
de 120 °C pendant 60 minutes. 
10 Le melange est ensuite press6 sur une presse MARREL de 
laboratoire afin de s6parer le marc 1 du jus 1. On recueille un 
jus et un marc & respect ivement 6, 9 % et 51,2 % de matiere 
seche . 

15 Le jus 1 est ensuite d6min6ralis6 sur une r6sine cationiqu 
forte (Amberlite 200) et une rfesine anionique faible (A 368S) • 
Le jus est ensuite concentre jusqu'i 65 % de matiere seche par 
evaporation de I'eau sous pression r6duite ; 





JUS 1 


SIROP 


Matiere seche (%) 


6 r 9 


65. 0 


L-Arabinose / Matiere 
seche (%) 


2,6 


8,2 


D-xylose / Matiere 
seche (%) 


19, 9 


50, 3 


autres sucres / Matiere 
seche {%) 


12,2 


27,2 


Total sucres/ Matiere 
seche (%) 


34, 7 


85, 7 



20 

Nous r6cup6rons 40 grammes de sirop ayant une purete en 
sucres neutres de 85,7 %, les pentoses repr6sentant 58,9 % de la 
matiere seche. 

25 Ce sirop est ensuite ajoutfe goutte A goutte en 1 heure 30 A 

36 g de n-butanol contenant 0/8' g d'acide sulfurique k une 
temperature de l'ordre de 102°C* L'eau est 61imin6e au cours de 
la r6action par distillation az6otropique du melange 
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eau/butanol. On ajoute ensuite le milieu reactionnel obtenu a 
76,1 g de decanol a une temperature de 90°C et en 2 heures. Le 
butanol est elimine sous pression reduite en continu pendant 
1- addition. L'acidite du milieu est ensuite neutralist par une 
solution aqueuse de soude a 35% jusqua pH 7 a 8. L-alcool gras 
en exces est elimine par evaporation au moyen d'un evaporateur a 
couche mince et pales raclantes sous pression reduite (4 mb) a 
une temperature de 150«C. Le residu ( 41 g) se pr6se nte sous la 
forme d'une pate qui contient moins de 2% d'alcool gras 
residuel. Celle-ci est mise en solution a 50% dans l'eau et est 
d<§color6e en presence d'eau oxyg<§n<ae. 



15 



20 



Exemple 11 

On met en contact 1000 g de marc de citrus a 31 % de 
matiere seche contenant par rapport a la matiere seche 20 % de 
pectines, 6,6 % de proteines, 40 % de sucres neutres et 898 g de 
_solutipn_dlacide sulf urique_a.. 2, -7_% . -Le- milieu -react-ionne-1 est 
homogeneise dans un reacteur agite, puis porte a une temperature 
de 107 °C pendant 60 minutes. Le melange est ensuite press© sur 
une presse BARREL de laboratoire afin de separer le marc 1 du 
jus 1. on recueille un jus et un marc a respectivement 10,8 % et 
35 % de mati&re siche. 

Le jus 1 est ensuite d6min6ralise successivement sur une resine 
cationique forte (Amber lite 200) puis sur un electrodialyseur 
(EUR 2B-20) . 

Le -jus— demineraiise- est— ensuite— hydrolyse- a" "i— aide— de~ 
pectinases (viscozyme L) dans un reacteur agite. La temperature 
d' hydrolyse est de 45 °C, la duree d 1 hydrolyse de 12 heures, le 
pH du jus de 4. 

La composition de l'hydrolysat demineraiise est reportee dans le 
35 tableau suivant ; 
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Hydrolvsat 


SIROP 


Matiere seche (%) 


8,8 


80,2 


L-Arabinos / Matidre 
seche (%) 


16 


15,9 


D-Xylose / Matiere 
seche ( % ) 


6 


6,1 


Acide galacturonique / 
Matiere seche (%) 


14 


15 


Total sucres/ Matiere 
seche (%) 


76 


78,5 



Nous r6cup6rons 120 grammes de sirop ayant une purete en 
sucres neutres de 63 , 5 %, les pentoses representant 22 % de la 
5 matiere s£che. 

Ce sirop est ensuite ajoute goutte a goutte en 1 heure 30 ^ 
121 g de n-butanol contenant 2,9 g d' acide sulfurique h un 
temperature de l'ordre de 102°C. L'eau est eiiminee au cours de 

10 la reaction par distillation az^otropique du meiang 
eau/butanol. On ajoute ensuite le milieu reactionnel obtenu £ 
258 g de d£canol & une temperature de 90°C et en 2 heures. Le 
butanol est eiimine sous pression reduite en continu pendant 
1' addition. On ajoute ensuite une solution agueuse de soude & 

15 35% afin de neutraliser le catalyseur acide et saponifier les 
tensioactifs neutres formes a partir de 1' acide galacturonique. 
Le pH final est de 1'ordre de 7 h 8. L alcool gras en exces est 
eiimine par Evaporation au moyen d * un evaporateur a couche mince 
et pales raclantes sous pression reduite (5 mb) & une 

20 temperature de 150 °C. Le residu qui est constitue d ' un melange 
de tensioactifs anioniques et non-ionigues (142 g) se presente 
sous la forme d'une pate qui contient moins de 2% d'alcool gras 
residuel. Celle-ci est mise en solution a 50% dans l'eau et est 
decoloree en presence d'eau oxygenee. 
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Exemple 12 

On met en contact 1000 g de marc de citrus a 31 % de 
5 matiere seche contenant par rapport a la matiere seche 20 % de 
pectines, 6,6 % de proteines, 40 % de sucres neutres et 898 g de 
solution d'acide sulfurique a 2,7 %. Le milieu reactionnel est 
homogeneise dans un reacteur agite, puis porte a une temperature 
de 107 °C pendant 60 minutes. Le melange est ensuite presse sur 
10 une presse MARREL de laboratoire afin de separer le marc 1 du 
jus 1. On recueille. un jus et un marc a respectivement 10,8 % et 
35~%~de matiere secheT 

Le jus 1 est ensuite demineralis£ successivement sur une rSsine 
15 cationique forte (Amberlite 200) puis sur un electrodialyseur 
(EUR 2B-20). 

Le jus d6mineralis6 est ensuite hydrolys^ a l'aide de 
pectinases (viscozyme L) dans un reacteur agite. La temperature 
d hydroiyse est de 45 °C , la duree dlhydrolyse-de-12-heures,— le- 
20 pH du jus de 4. 

La composition de l'hydrolysat demin^ralise est reportee dans le 
tableau suivant : 





Hydrolvsat 


SIROP 


Matiere seche (%) 


8,8 


80,2 


L-Arabinose / Matiere 
seche (%) 


16 


15,9 








D-Xylose / Matiere 
s&che { % ) 


6 


6,1 


Acide galacturonique / 
Matiere s&che (%) 


14 


15 


Total sucres/ Matiere 
s&che ($) 


76 


78,5 



25 

Nous r6cup6rons 120 grammes de sirop ayant une puret6 en 
sucres neutres de 63,5 %, Is pentoses repr^sentant 22 % de la 
matiere s&che» 
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Ce sirop est: ensuite ajoute goutte It goutte en 1 heure 30 a 
121 g de n-butanol contenant 2,9 g d'acide sulfurique a une 
temperature de l'ordre de 102°C. L'eau est 'liminee au cours de 
la reaction par distillation azeotropique du melange 
eau/butanol. On ajoute ensuite le milieu reactionnel obtenu a 
258 g de decanol a une temperature de 90°C et en 2 heures. Le 
butanol est elimine sous pression reduite en continu pendant 
1 'addition. On ajoute ensuite de la triethanolamine afin d 
neutraliser le catalyseur acide. Le pH final est de 7. L'alcool 
gras en exces est elimine par evaporation au moyen dun 
evaporateur a couche mince et pales raclantes sous pression 
reduite (5 mb) a une temperature de 150°C. Le residu qui est 
constitue d'un melange de tensioactifs non ioniques 
monocatenaires et bicatenaires (151 g) se presente sous la forme 
d'une pate qui contient moins de 2 % d'alcool gras residuel. 
Celle-ci est decoloree a 60°C en presence d'eau oxygenee. 
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Re©<efei*ife£© relatives L-arabinoae fie 1' acide D-gslscfcuroatiqiae 

5 

Le sucre est mis en suspension dans 3 equivalents de 
decanol en presence de 3 % en masse par rapport au sucre d' acide 
sulfurique. Le milieu reactionnel est porte a 80°C et l'eau de 
la reaction est eliminee sous pression reduite 50 mb au fur et a 
10 mesure de. sa formation. L'avancement de la reaction est suivi 
par CPG apres silylation du milieu reactionnel. Les rSsultats 
"sent" enonc3s~ dans la - tableau suivant . 



Glycosidatxons comparatives du L-arabinose de 
1 'acide D-galacturonique et du D-glucose 







Temps (minutes) 


L-arabinose 


acide D- 
cja 1 ac t uroniaue~ 


D-glucose 


: 2 1 


100 


100 


! 100 


30 


60 


0 


98 


60 


13 


0 


97 


150 


3.25 


0 


42.5 


300 


2.2 


0 


8.5 


390 




1 


0,1 



Dans les conditions de reaction d6finies pr6c6demment , il est 
clair que le L-a rabin ose et 1 ' acide P - gala cturonique r^agissent 
plus vite que le D-glucose pendant la glycosylatiorio Au bout de 
30 minutes de reaction la totalite de 1' acide D-galacturonique 
et 40 % de L-arabinose de depart ont 6t<§ consommes alors que 
dans les memes conditions de reaction il reste au bout de 30 
minutes, dans le cas du glucose, 98% de sucre r&iduel. 
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Exemple 14 

Reactivates du D-glucose en presence d L-arabinose 

5 

Le glucose ou le melande de glucose et d'arabinose sont mis 
en suspension dans 3 equivalents de decanol en presence de 3 % 
en masse par rapport au Sucre d'acide sulfurique. Le milieu 
reactionnel est porte a 80°C et l'eau de la reaction est 
10 eliminee sous pression reduite 50 mb au fur et a mesure de sa 
formation. L'avancement de la reaction est suivi par CPG apres 
silylation du milieu reactionnel. Les resultats sont enonces 
dans la tableau suivant. 

15 Glycosidations comparatives du D-glucose seul et en presence de 

L-arabinose 





SUCRBS RKSIDUKLS t\\ 


temps 
(minutes) 


D-glucose pur 


D-glucose 
(+ 90% 
d'arabinose) 


D-glucose 
(+ 40% 
d'arabinose) 


0 


100 


100 


100 


60 


97 


40.6 


63.4 


150 


42.5 


14,4 


19.1 


300 


8.5 


11 


5.75 


530 


6 


3.3 


3.2 



20 Dans les conditions de reaction d^finies pr6c6demment , nous 
mettons en Evidence en travaillant cette fois a partir d f un 
melange de D-glucose et de L-arabinose une synergie entre ces 
deux sucres. Le D-glucose r6agit en effet plus vite en presence 
d'arabinose que seul dans le milieu reactionnel* Au bout d'une 

25 heure de reaction, lorsque le glucose est seul dans le milieu 
reactionnel il reste 97% de celui-ci non modifie, alors que 
lorsqu'il est trait£ respectivement avec 90% et 40% de L- 
arabinose, il reste seulement 41% et 63 % de glucose residuel. 
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Re ve nd ic a t i on s 

1. L'utilisation de la bagasse, des sous-produits du 
mais, des sous-produits du sorgho, des sous-produits de 
l'orge, des sous-produits du riz, de la pulpe de chicoree, des 
tubercules, du cynara, des fruits, tels que de la pulpe de 
citrus, du marc de pommes ou du marc de poires, comme matiere 
premiere pour la preparation d 1 agents tensioactif s . 

2 — procede-de- preparation n~d f agent ~tens"ioactif caracterise 

en ce qu'il consiste a mettre de la bagasse, des sous-produits 
du mais, des sous-produits du sorgho, des sous-produits de 
l'orge, des sous-produits du riz, des fruits, de la pulpe de 
chicoree, des tubercules, du cynara en contact avec une solution 
aqueuse acide entre 20 et 150°C pendant au moins 5 secondes pour 
obtenir un sirop de sucres, a debarrasser le sirop de sucres 
d*un marc solide et a mettre le sirop de sucres exempt de marc 
en contact avec un alcool ayant de 4 a 22 atomes de carbone a 
une temperature comprise entre 20 et 150°C jusqu'a obtention^ 
"cP une "solution de glycosides tensioactif s et a separer le 
melange des glycosides tensioactifs de cette solution. 

3. Proc6d6 suivant la revendication 2, caracterise en ce 
qu'il consiste a mettre le sirop de sucres, en contact avec un 
alcool a une temperature comprise entre 40 et 90°C. 

4. Procede suivant l'une des revendications 2 ou 3, 
caracterise en ce qu'il consiste a utiliser comme fruit de la 
pulpe de citrus, du marc de pommes ou du marc de poires. 
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5. Utilisation et proc£d€ suivant I'une des revendications 
1 a 3, caract6ris6 en ce qu ' il consiste a utiliser comme 
tubercule de la pomme de terre ou des oignons 

6. Proc6d6 suivant l'une des revendications 2 a 5, 
caracteris6 en ce qu'il consiste quand le produit de depart 
contient des pectines a soumettre le jus de sucres a une 
hydrolyse enzymatique avant de le mettre en contact avec un 
alcool . 



7 . Proc6d6 suivant la revendication 6 , caract6ris6 en ce 
qu'il consiste apres avoir effectue 1' hydrolyse enzymatique qui 
donne un jus de sucres hydrolys6 enzymatiquement a le s6parer en 
un jus de sucres neutres et en un jus de sucres anioniques, a 

15 mettre s^par&nent le jus de sucres neutres et eventuellement le 
jus de sucres anioniques en contact avec un alcool ayant de 4 I 
22 atomes de carbone. 

8. Proc6d6 suivant la revendication 7, caract6ris6 en ce 
20 qu'il consiste a effectuer la separation des sucres neutres des 

sucres anioniques par fixation des sucres anioniques sur des 
resines echangeuses d'ions de type anioniques puis a les 
r6cup6rer, ou encore par electrodialyse. 

25 9. Proc6d6 suivant la revendication 2, caracterise en ce 

qu ' il consiste quand le produit de depart contient des pectines 
a mettre en contact le jus de sucres avec des sels ch^latants de 
maniere a obtenir un jus de sucres non charges et des boues, 2i 
mettre le jus de sucres non charges avec un alcool ayant de 4 i 

30 22 atomes de carbone et Eventuellement a mettre les boues en 
contact avec une ou plusieurs enzymes pour obtenir des boues 
hydrolys€es et a les s^parer en un liquide et un solide, a 
mettre . le liquide en contact avec un alcool ayant de 4 a 22 
atomes de carbone* 



10. Proc6d6 suivant l'une des revendications 6 et 9, 
caracterise en ce qu'il consiste a utiliser pour realiser 
1' hydrolyse enzymatique des pectinases. 
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11 • Proc6d6 suivant l'une des revendications 6 et 9, 
caract6ris6r en ce qu'il consiste a effectuer 1 1 hydrolyse 
enzymatique a une temperature comprise entre 10 et 60°C, pendant 
au moins 5 minutes et a un pH compris entre 3 et 6. 

5 

12. Proced6 suivant 1 1 une des revendications 2 a 9, 
caracteris6 en ce qu'il consiste a effectuer sur le jus de 
sucres ayant 6ventuellement subi une hydrolyse enzymatique , ou 
bien sur le jus de sucres neutres, ou bien sur le jus de sucres 

10 anioniques, ou bien sur le jus de sucres non charges ou bien sur 
le liquide, une operation de permutation sous forme acide ayant 
de le mettre en contact avec un alcool. 

13. Proc6de suivant la revendications 12 , caract6rise en ce 
15 qu'il consiste a effectuer 1' operation de permutation en mettant . 

en contact le jus avec une resine cationique forte ou par 
electrodialyse • 

14 — Proced6- suivant— la— revendication— 6, caracteris6 en-ce — 

20 qu'il consiste apres avoir effectue 1 ' operation de mise en 
contact avec un alcool qui donne un melange de tensioactifs 
neutres et a mettre en contact le melange de tensioactifs 
neutres avec un agent de saponification. 

25 15. Procede suivant la revendication 14, caract6rise en ce 

qu'il consiste a utiliser comme agent de saponification de la 
soude . 
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